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Cílem dizertační práce bylo vyvinout a charakterizovat funkcionalizovaný vysoce magnetický 
polymerní nosič mikrometrové velikosti s úzkou distribucí velikostí, který bude vhodný 
pro následné bioaplikace. Přitom byl sledován vztah mezi strukturou a vlastnostmi produktu. 
Výchozí monodisperzní poly(styren-co-divinylbenzenové) [P(St-DVB)] mikročástice s různým 
obsahem divinylbenzenu (DVB) byly připraveny disperzní polymerizací. Sledován byl vliv typu 
rozpouštědla, iniciátoru, koncentrace a způsob dávkování DVB na morfologii, velikost a distribuci 
velikostí částic. Aby byly částice porézní s velikostí pórů v řádu desítek nanometrů, byly nízce 
zesítěné P(St-DVB) mikročástice hypersíťovány za přítomnosti chloridu číničitého jako 
katalyzátoru. Dosaženo bylo vysokých hodnot specifického povrchu částic (> 1000 m2/g) a 
vysokého obsahu mikropórů (  0.6 ml/g). Samotnému hypersíťování předcházela chlormethylace 
mikročástic. Studován byl vliv tří různých chlormethylačních činidel na porézní vlastnosti 
produktu. Mikročástice byly následně funkcionalizovány sulfonovými nebo aminovými skupinami, 
které usnadnily zachycení magnetického oxidu železa vysráženého uvnitř porézní struktury. Na 
funkcionalizované vysoce magnetické mikročástice byl posléze imobilizován anti-ovalbumin, 
ovalbumin a nakonec anti-ovalbumin značený křenovou peroxidázou. Přidáním peroxidu vodíku 
k suspenzi takovýchto mikročástic došlo ke změně elektrického proudu, což umožnilo kvalitativní 
detekci ovalbuminu imobilizovaného na funkcionalizovaných magnetických mikročásticích.  
 
KLÍČOVÁ SLOVA 
Disperzní polymerizace, styren, divinylbenzen, mikročástice, hypersíťování, magnetický, 
ovalbumin, biosenzor.  
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ABSTRACT 
With the aim to develop and characterize a functionalized highly magnetic polymer carrier of 
micrometer size and of a narrow particle size distribution that will be suitable for biological 
application, hypercrosslinked microspheres were prepared. Simultaneously, the relation between 
structure and properties of product was observed. Condition of dispersion polymerization were 
optimized to obtain starting monodisperse poly(styrene-co-divinylbenzene) [P(St-DVB)] 
microspheres. The P(St-DVB) microspheres of different degree of crosslinking were prepared and 
effect of some polymerization parameters such as type of solvent, initiator, concentration and mode 
of DVB addition on morphology, size and particle size distribution were investigated. The starting 
microspheres were hypercrosslinked to obtain microporous inner structure. Hyperosslinked particles 
had very large specific surface area (  1000 m
2
/g) and a high content of micropores (  0.6 ml/g). 
First, P(St-DVB) microspheres were chloromethylated using three different chloromethylation 
agents to regulate their porous properties. Hypercrosslinking was achieved by the addition of 
stannic chloride as a catalyst and by increasing a temperature. The hypercrosslinked microspheres 
were then functionalized with sulfo- or aminogroups. The functional groups captured precipitated 
iron oxide inside the porous structure of the microspheres and also served as a reactive site for 
intended immobilization of the protein. A solution of ferrous and ferric chloride was imbibed under 
vacuum into the porous structure and the iron oxide was precipitated by an aqueous ammonia 
solution. Finally, the magnetic functionalized hypercrosslinked micropsheres were integrated into 
a biosensor for qualitative detection of ovalbumin.  
 
KEY WORDS 
Dispersion polymerization, styrene, divinylbenzene, microsphere, hypercrosslinking, magnetic, 
ovalbumin, biosenzor.  
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1 ÚVOD 
Polymerní nosiče nalézají stále širší uplatnění jak v syntézách na pevné fázi, tak i při 
separacích nejrůznějších látek [1]. Příkladem jsou detekce, izolace, charakterizace a průmyslové 
syntézy biologicky aktivních látek. Nové stacionární fáze, nejen polymerní, ale i anorganické, 
přispěly k rozvoji gelové permeační [2], kapalinové [3,4] a plynové chromatografie [5], či 
elektroforetických technik [6]. Polymerní nosiče mohou být jak přírodního (agaróza, celulóza, 
dextran), tak i syntetického původu [polystyren, polyakrylamid, poly(2-hydroxyethyl-methakrylát)] 
[7].  
Zaměříme-li se na separace biologických látek z reálných vzorků (potraviny, krev, moč, půda, 
atd.), je nutné si uvědomit, že jde o směsi velice komplexní. Izolace jediné komponenty nebo 
skupiny chemických látek (proteiny, enzymy, nukleové kyseliny) z takovýchto směsí je pak 
náročná. Ve většině případů nesmí být pro další aplikace izolovaný materiál jakkoliv znečištěný. 
Těmto požadavkům plně vyhovují separace pomocí funkcionalizovaných magnetických 
polymerních částic. Magnetické polymerní nosiče se osvědčily pro izolaci nukleových kyselin [8], 
sorpci proteinů [9,10], imobilizaci enzymů [11], detekci bílkovin v imunosenzorech [12], nebo se 
magnetické nanočástice používají jako kontrastní činidla pro zobrazování tkání pomocí magnetické 
rezonance [13]. 
Na magnetické polymerní nosiče je kladena celá řada požadavků. Částice musí být stabilní 
v roztocích (neagregovat), biokompatibilní, obsahovat funkční skupiny, minimálně adsorbovat 
nespecifické látky, nepodléhat nežádoucím chemickým přeměnám a současně mít vysoký obsah 
magnetického plniva, aby byly separace v magnetickém poli dostatečně rychlé. Důležitý je 
pravidelný sférický tvar částic a jejich velikost. Optimální velikost polymerních částic je od 2 do 
10 µm. Takovéto mikročástice mají dostatečně vysoký povrch pro možné interakce s izolovanou 
látkou, což zlepšuje účinnost separace. Při použití částic  2 µm, například v chromatografických 
aplikacích, může dojít k ucpání kolony. V neposlední řadě, musí být zmíněn požadavek na úzkou 
distribuci velikostí částic, která bývá v  chromatografii rozhodující. Monodisperzní mikročástice 
totiž vykazují jednotné fyzikální, chemické a biologické vlastnosti.  
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2 CÍL PRÁCE 
Cílem této dizertační práce bylo připravit a charakterizovat funkcionalizovaný magnetický 
polymerní nosič na bázi poly(styren-co-divinylbenzenových) [P(St-DVB)] mikročástic získaných 
disperzní polymerizací. Výhodou této polymerizace, je-li vedena za vhodných podmínek, je vznik 
částic o velikosti v jednotkách mikrometrů s úzkou distribucí velikostí. Dalším úkolem bylo 
do částic zavést hypersíťováním mikro- a mezopóry, které by umožnily následné vysrážení oxidů 
železa uvnitř porézní struktury, čímž by se nosič stal magnetickým. Současně bylo zapotřebí 
po hypersíťování mikročástice vhodně funkcionalizovat, aby byly posléze využitetlné v biologické 
aplikaci, jmenovitě ke stanovení ovalbuminu v biologických vzorcích. V neposlední řadě jsme se 
snažili nalézt vztah mezi strukturou a vlastnostmi částic a popsat vliv řady reakčních parametrů 
na vlastnosti výsledných mikročástic zahrnujících morfologii, velikost, polydisperzitu, porozitu, 
magnetické charakteristiky a přítomnost reaktivních skupin.  
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3 TEORETICKÁ ČÁST 
3.1 Polymerizační techniky pro přípravu mikročástic  
Polymerní částice se nejčastěji připravují heterogenními polymerizačními technikami. Buď se 
jedná o dvoufázový systém vytvořený již na začátku polymerizace (monomer je nerozpustný 
v polymerizačním médiu, ve kterém je dispergován do malých kapek), nebo dochází k rozdělení 
fází až v průběhu polymerizace, kdy se polymer od jisté molekulové hmotnosti stává v prostředí 
nerozpustným. Jako vhodné se jeví využití zejména radikálových polymerizací, včetně v současné 
době oblíbených pseudoživých technik (radikálová polymerizace s přenosem atomu - ATRP, 
polymerizace v přítomnosti nitroxidu, či radikálový adičně fragmentační přenos řetězce - RAFT), 
které však nejsou předmětem této práce. Jelikož v rámci dizertační práce byla pro přípravu 
mikročástic využívána technika disperzní polymerizace, věnujeme ji v dalším textu největší 
pozornost.  
V závislosti na vlastnostech reakčního média, monomeru a vznikajícího polymeru se přitom 
využívají nejrůznější iniciátory, stabilizátory, popř. jiné pomocné látky. Nejčastěji používaným 
způsobem iniciace je termický rozklad iniciátoru, který může být ze skupiny organických či 
anorganických peroxidů, např. dibenzoylperoxid (BPO) a peroxodisíran draselný nebo 
azosloučenin, např. 2,2´-azobis(2-methylpropionitril) (AIBN). Obvyklé typy stabilizátorů jsou 
diskutovány v jednotlivých podkapitolách.  
 
3.1.1 Suspenzní polymerizace 
I když metoda suspenzní polymerizace byla patentována již v roce 1912, stále často je 
využívanou technikou pro přípravu polymerních částic, byť s širokou distribucí velikostí [14]. 
Velikost částic lze regulovat v rozmezí od desítek mikrometrů až do jednotek milimetrů. Suspenzní 
polymerizace je využívána hlavně pro přípravu stacionárních polymerních fází pro 
chromatografické účely, absorbentů, měničů iontů a polystyrenových a polyvinylchloridových 
granulátů.  
Princip klasické suspenzní polymerizace spočívá v tom, že monomer a v něm rozpuštěný 
iniciátor je v kontinuální vodné fázi, která zprostředkovává přenos tepla, suspendován mícháním 
do kapek a ty jsou následně polymerizovány. Suspenze kapek není dostatečně stabilní, a tak dochází 
k tomu, že kapičky koaleskují do větších kapek, ale díky míchání jsou opět rozděleny na menší. 
Každá kapka se dá považovat jako samostatné polymerizační místo. Koalescenci se dá do určité 
míry účinně zabránit použitím stabilizátoru, jehož molekuly jsou v tenké vrstvě adsorbovány 
na povrchu dispergovaných kapek. Tím je vytvořena stérická zábrana omezující koalescenci 
kapek [15]. Nejčastěji používanými polymerními stabilizátory jsou polyvinylalkohol, 
polyvinylpyrrolidon, polyakrylová kyselina, hydroxyalkyl celulóza; možné jsou i anorganické 
koloidy. Rovnováha mezi koalescencí kapek a jejich rozdělováním rozhoduje o výsledné velikosti 
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budoucích polymerních částic. V neposlední řadě se na jejich velikosti podílí také způsob a rychlost 
míchání, stejně tak i velikost a tvar polymerizační nádoby a také poměr mezi kontinuální (obvykle 
vodnou) a organickou fází a koncentrace stabilizátoru. 
Další možnou komponentou dispergované fáze polymerizační násady může být organické 
rozpouštědlo (termodynamicky dobré nebo špatné), které pak působí jako porogen ve vznikajících 
polymerních částicích; výsledné částice jsou pak porézní. Volbou rozpustnostního parametru 
organického rozpouštědla vzhledem k rozpustnostnímu parametru vznikajícího polymeru lze 
regulovat separaci fází mezi polymerem a rozpouštědlem a porézní vlastnosti nově vznikajícího 
materiálu. Podrobněji je vliv porogenu na tvorbu porézní struktury probrán v kapitole 3.2.  
Polymerizační teplota bývá udržována v rozmezí 60-80 ºC, což je teplota dostačující 
pro termický rozklad BPO, či AIBN. Tyto dva iniciátory se využívají nejčastěji. Rozklad iniciátoru 
je možné vyvolat také UV zářením. Typická koncentrace iniciátoru je 1 hm.% vztaženo 
na monomer. Samotná polymerizace probíhá nejčastěji několik hodin, aby bylo dosaženo 
dostatečně vysoké či úplné konverze monomeru. Jak již bylo uvedeno výše, je nutné pro zabránění 
koalescence monomerních kapek zvolit vhodnou rychlost míchání, která současně rozhoduje i 
o výsledné velikosti polymerních částic. Nicméně, mechanické míchání při suspenzní polymerizaci 
vede ke vzniku polydispezních částic. Částečně lze tento problém omezit použitím turbínového 
míchadla [16].  
Výhodou vody jako kontinuální fáze je šetrnost k životnímu prostředí. Po skončení 
polymerizace ji lze totiž regenerovat. Výhodná je i vysoká hodnota její tepelné kapacity a vodivosti, 
čímž je zabezpečen dostatečný odvod reakčního tepla vznikajícího v průběhu polymerizace.  
Suspenzní polymerizace našla uplatnění pro výrobu polystyrenu, polyakrylátů, 
polyvinylacetátu, polyvinylchloridu, atd. Je aplikovatelná i na ve vodě rozpustné monomery, jako 
jsou akrylamidy a jejich deriváty; kontinuální fázi pak tvoří organická kapalina (různé minerální 
oleje, toluen, atd.).  
 
3.1.1.1 Nekonvenční provedení suspenzní polymerizace 
Kritickým místem klasické suspenzní polymerizace je koalescence a následné rozbíjení 
spojených kapek. Mechanickým mícháním ovlivňujeme polydisperzitu výsledných polymerních 
částic. Pro zúžení distribuce velikostí částic byla navržena suspenzní polymerizace v nestandardním 
uspořádání. Zařízení, kterými se získávají částice jednotné velikosti, lze rozdělit na dva druhy:  
 vznik monomerní disperze a polymerizace probíhá na jednom místě v tzv. smyčkovém 
(„loop“) reaktoru,  
 monomer je dispergován v jednom zařízení a následně je polymerizován ve druhém.  
Smyčkové reaktory jsou vybaveny ramenem [17], nebo systémem pro cirkulaci [18,19]. Je 
v nich lopatkové míchadlo, jehož otáčení spolu s koncentrací stabilizátoru reguluje velikost a 
distribuci velikostí částic. Cirkulace kapaliny ve smyčkových reaktorech brání koalescenci částic.  
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Provedení polymerizace může být rozděleno do dvou kroků. Nejprve je monomer za vhodných 
podmínek dispergován ve vodné fázi a posléze je disperze transportována do polymerizační nádoby, 
kde za míchání probíhá polymerizace. Rozhodující vliv na velikost výsledných polymerních částic 
má první krok.  
 
3.1.2 Emulzní polymerizace  
Emulzní polymerizace je podstatně složitější než suspenzní technika. Produkt emulzní 
polymerizace je označován jako latex, kterým se většinou rozumí vodná disperze částic o velikosti 
v rozsahu desítek až stovek nanometrů. Výhodou emulzní polymerizace je vysoká reakční rychlost, 
vysoká průměrná molární hmotnost produktu a také snadný odvod reakčního tepla.  
Monomer je dispergován ve vodné fázi do micel pomocí emulgátoru obsahujícího obvykle ve 
své struktuře jak hydrofilní, tak i hydrofobní část. Emulgátor (tenzid) snižuje povrchové napětí mezi 
dvěma vzájemně nemísitelnými kapalinami, monomerem a vodou. Zatímco hydrofilní části molekul 
emulgátoru jsou nasměrovány do vodné fáze, hydrofobní části utvářejí monomerní micely. Počet 
molekul tenzidu v micele, označováný jako agregační číslo, se většinou pohybuje v rozmezí od 50 
do 100 [20]. K tvorbě micel dochází od určité koncentrace emulgátoru, tzv. kritické koncentrace 
micel, která bývá v rozmezí 0.08 – 0.3 hm.% [21]. Tato koncentrace je ovlivňována řadou faktorů, 
jako je teplota, přítomnost solí a organické fáze. Mezi neasociovanými molekulami tenzidu 
v roztoku a molekulami asociovanými v micelách existuje dynamická rovnováha [22]. Po smísení 
monomeru s vodou se mícháním monomer disperguje do malých kapiček, jejichž povrch obsazují 
molekuly emulgátoru, které je solubilizují pomocí svých lipofilních částí. Současně je malé 
množství monomeru rozpuštěno ve vodě a další část monomeru je ve formě kapek. Samotná 
iniciace probíhá ve vodné fázi. Nejčastěji se používají redoxní systémy, nebo peroxodisíran 
draselný (K2S2O8). Zahřátím se ve vodné fází generují radikály, které pronikají do monomerních 
micel, kde je zahájena polymerizace. Je logické, že každý lichý radikál, který pronikne do micely, 
zahájí polymerizaci a každý sudý způsobí její terminaci. V tomto okamžiku se micela označuje jako 
mrtvá a čeká na průnik dalšího lichého radikálu. Monomer je difúzí doplňován z vodné fáze a 
z kapek do micel, čímž dochází ke zvětšování jejich objemu do určité velikosti (až 500 nm) 
za vzniku polymer-monomerních částic. Po vyčerpání monomeru z kapek i rozpuštěného ve vodě 
už nemůže docházet ke generaci nových částic, a tudíž další polymerizace probíhá pouze 
v samotných polymer-monomerních částicích. Z toho vyplývá, že výchozí koncentrace emulgátoru 
má přímý vliv na velikost částic polymeru. Čím vyšší je koncentrace emulgátoru, tím menší je 
velikost částic. Tento model emulzní polymerizace, který vypracoval Harkins [23,24,25], bývá 
označován jako micelární. Jeho kinetické vztahy a kvalitativní popis pak odvodili Smith a 
Ewart [26,27].  
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Micelární model emulzní polymerizace není jediným. Další modely vycházejí z polymerizace 
na fázovém rozhraní či předpokládají homogenní nukleaci částic [28], o které bude pojednáno 
v kapitole o disperzní polymerizaci (viz. kap. 3.1.3). 
 
3.1.2.1 Bezemulgátorová emulzní polymerizace  
Mezi klasickou emulzní polymerizací a bezemulgátorovou polymerizací existují podobnosti 
[29], avšak na rozdíl od klasické polymerizace nedochází vždy k nukleaci a růstu částic v micelách. 
Nepřítomnost emulgátoru v polymerizačním systému se dá považovat za přednost této metody. 
Mnohé vědecké skupiny se zaměřily na studium průběhu bezemulgátorové emulzní polymerizace, 
bohužel absolutně platný mechanizmus nebyl prozatím nikým předložen. Nicméně, do současné 
doby bylo navrženo již několik mechanizmů polymerizace, které se navzájem doplňují. Zatímco 
bezemulgátorová emulzní polymerizace methyl-methakrylátu a vinyl-acetátu probíhá 
mechanizmem homogenní nukleace [30,31], polymerizace ve vodě nerozpustných monomerů, jako 
je styren, probíhá mechanizmem micelárním [31,32]. Další mechanizmus je založen na modelu, kdy 
rostoucí volné radikály terminují a jejich následnou koagulací vznikají částice [31].  
Na začátku polymerizace je monomer v kontinuální fázi přítomen ve formě větších kapek 
o velikosti v rozmezí od 1 do 10 μm. Kapky jsou opět rezervoáry monomeru pro růst polymerních 
částic. Malá část monomeru se však nachází ve vodné fází, kde začíná samotná polymerizace. I přes 
nepřítomnost emulgátoru si systém uchovává koloidní stabilitu díky nábojům pocházejícím z 
ionizovatelného iniciátoru, např. peroxodisíranu draselného, nebo azobis(isobutyramid) 
hydrochloridu, které tvoří koncovou skupinu polymeru, což je další rozdílem oproti klasické 
emulzní polymerizaci. Obsah stabilizujících skupin na povrchu polymerních částic je v porovnání 
s klasickou emulzní polymerizací nižší, i přesto ale dostačuje k účinné stabilizaci disperze [33]. 
Možná je i kopolymerizace styrenu s hydrofilními komonomery [kyselina methakrylová, (2-dime-
thylamino)ethyl-methakrylát, akrylamidy a jejich deriváty] [34].  
Oproti klasické emulzní polymerizaci provedené za stejných podmínek je počet částic 
připravených v nepřítomnosti emulgátoru nižší. Efekt je přisuzován vyšší tendenci ke koagulaci 
částic během jejich tvorby [35]. Současně výsledné polymerní částice mají větší velikost (0.5-1 µm) 
než konvenční latexové částice a také se vyznačují nižší polydisperzitou [34,36,37]. Monodisperzita 
latexových částic se během jejich růstu zlepšuje tím, že se na ně adsorbují nově vzniklá nuklea, 
která je současně stabilizují [32]. Velikost částic také ovlivňuje polymerizační teplota a koncentrace 
iniciátoru; s jejich vzrůstajícími hodnotami je velikost menší [38]. 
Částice připravené bezemulgátorovou emulzní polymerizací nacházejí široké uplatnění jako 
nátěrové hmoty, adheziva, aditiva pro zlepšení fyzikálních a mechanických vlastností papíru a 
textilií a také v biologické praxi.  
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3.1.2.2 Mikroemulzní polymerizace 
První mikroemulzní polymerizace byla publikována na začátku 80. let minulého století, kdy 
byly připraveny stabilní poly(methyl-methakrylátové) částice o široké distribuci velikostí od 10 do 
100 nm [39]. Mikroemulzí se rozumí termodynamicky stabilní, izotropní a opticky transparentní 
disperze dvou nemísitelných kapalin (olej a voda) v přítomnosti jedné nebo více povrchově 
aktivních látek, či směsi hlavního a pomocného tenzidu (kostabilizátoru).  
Pro systém olej ve vodě je vodná fáze označována jako kontinuální a disperzní fáze se v ní 
nachází ve formě mikroemulze skládající se z malých monomerních mikrokapek o průměru menším 
než 10 nm. Povrch mikrokapek je obklopen molekulami povrchově aktivní látky. Tvorba 
mikroemulzní je procesem spontánním a pro jejich tvorbu není zapotřebí použití žádné energie, 
na rozdíl od klasických emulzí. Na druhou stranu je pro tvorbu mikroemulze a pro zachování její 
termodynamické stability zapotřebí značného množství povrchově aktivní látky v polymerizační 
násadě (až 20 hm.%). Jako kostabilizátor se používají amfifilní alkoholy s krátkým řetězcem 
(od butan-1-olu po hexan-1-ol). Jeho molekuly se nacházejí uvnitř mezifázové monovrstvy 
povrchově aktivní látky.  
V prvním kroku je polymerizace iniciována vstupem radikálu do kapky monomeru - v případě 
iniciátoru rozpustného v kontinuální fázi - nebo může být iniciována radikálem vzniklým v kapce 
monomeru, je-li iniciátor rozpustný v disperzní fázi. K samotnému růstu částic dochází difúzí 
monomeru z neaktivní kapky přes kontinuální fázi, nebo koalescencí kapek, kdy alespoň jedna již 
obsahuje radikál. Systém je možno iniciovat jak termicky, tak i fotochemicky. Množství získaného 
polymeru je v rozmezí od 5-10 hm. % polymerizační násady, průměrná velikost částic je 
od 20 do 60 nm. Připravené polymery se vyznačují vysokou molekulovou hmotností a jsou 
v porovnání s klasickou emulzní polymerizací více polydisperzní [40,41]. Uvedené nedostatky činí 
mikroemulzní polymerizaci méně atraktivní pro průmyslové aplikace [42].  
 
3.1.2.3 Miniemulzní polymerizace 
Miniemulzní polymerizace je speciálním případem emulzní polymerizace, kdy se pomocí 
stabilizátoru a kostabilizátoru zabraňuje koalescenci kapek a agregaci částic v průběhu procesu. 
Na začátku je miniemulze vytvořena smícháním kontinuální vodné a disperzní fáze, která je 
emulgována v homogenizačním zařízení do nanočástic o velikosti 50-500 nm. Vytvoření 
miniemulze s dostatečně malými částicemi je velmi žádoucí pro zajištění nukleace probíhající 
v kapkách a potlačení micelární a homogenní nukleace [43,44]. K homogenizaci může být využito 
mechanické a magnetické míchání nebo ultrazvuk [43]. Nicméně, dispergovaný systém není 
termodynamicky stabilní jako v případě mikroemulzní polymerizace. Právě přítomnost stabilizátoru 
zaručuje zachování velikosti částic emulze v průběhu celého procesu [44].  
Nejprve jsou emulzifikací vytvořeny z disperzní fáze kapky. Samotná polymerizace je zahájena 
vstoupením radikálu do kapky monomeru, kde na rozdíl od klasické emulzní polymerizaci dochází 
 14 
k nukleaci [45,46]. Stabilizátorem je povrchově aktivní látka rozpustná v kontinuální fázi, jejíž 
množství má vliv na výslednou velikost částic, jejich povrchové vlastnosti a koloidní stabilitu. 
Množství stabilizátoru musí být voleno tak, aby byl úplně adsorbován na povrchu kapek a netvořil 
v kontinuální fázi micely. Proto by koncetrace stabilizátoru měla být omezena, tj. musí být nižší než 
je hodnota kritické micelární koncentrace; tuto lze stanovit měřením povrchového napětí [44]. 
Běžně se využívá např. dodecylsulfát sodný, polyvinylakohol a polyoxyethylensorbitan-
monostearát. Další komponentou polymerizační násady je kostabilizátor např. hexan [47], který je 
nerozpustný v kontinuální fázi a zpomaluje zrání emulze v čase. Jde o proces, který je nazýván 
Ostwaldovo zrání, kdy dochází k nežádoucímu pohlcování malých kapek většími, a tak k nárůstu 
jejich velikostí. Kostabilizátor zvyšuje osmotický tlak v kapkách, což zajišťuje osmotickou stabilitu 
miniemulze. Po smíchání všech komponent dochází k emulgování monomeru do kapek 
nanometrové velikosti (vytvoření systému olej ve vodě). Kapky jsou následně polymerizovány, 
pokud možno bez změny jejich velikostí. Zaměníme-li charakter fází a kontinuální fází je nepolární 
rozpouštědlo a disperzní fází polární monomer, systém se označuje jako inverzní miniemulzní 
polymerizace. Tímto způsobem se polymerizují hydrofilní monomery, např. methakrylová a 
akrylová kyselina [48] nebo akrylamid [44]. 
 Miniemulzní polymerizace probíhají různými mechanizmy: radikálově (včetně RAFT, 
ATRP a nitroxidem zprostředkovanou polymerizací), aniontově, polyadičně a polykondenzací [49]. 
Miniemulzní polymerizací lze připravit polystyren, polyvinylchlorid, polyethylen, polyurethan, 
polyamid [48], atd. Vzniklé polymery nacházejí uplatnění pro výrobu nátěrových hmot a sorbentů, 
dále v lékařství pro diagnostická činidla a cílenou dopravu léčiv [45].  
 
3.1.3  Disperzní polymerizace  
Disperzní polymerizace v nepolárních rozpouštědlech byla vyvinuta v sedmdesátých letech 
minulého století britskou firmou ICI pro výrobu disperzních barev [50,51]. Její mechanizmus 
(homogenní nukleace) byl však popsán Fitchem až po více než dvaceti letech [28]. Velikost 
polymerních částic v těchto nátěrových hmotách byla typicky ve stovkách nanometrů, teprve 
přechodem od nepolárních k polárním rozpouštědlům se podařilo získat částice až mikrometrové 
velikosti [52-54]. Výhodou disperzní polymerizace je možnost produkovat monodisperzní částice v 
jednom reakčním kroku. Disperzní polymerizace může probíhat jak radikálovým, tak i iontovým 
mechanizmem. Monomery mohou být ve vodě nerozpustné (styren, divinylbenzen, methyl-
methakrylát) [55], či ve vodě rozpustné (deriváty akrylamidu, N-vinylpyrrolidon) [56-58]. 
Samozřejmě je možné monomery vzájemně kopolymerizovat [59].  
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Další důležitou komponentou násady disperzní polymerizace je stérický stabilizátor, jehož role 
je zásadní. Má za úkol pokrýt povrch vznikajících částic tak, aby nedocházelo k jejich koalescenci. 
Obecně jsou používány tři typy stabilizátorů: 
1. blokové a roubované kopolymery, 
2. homopolymery, 
3. makromonomery.  
Blokové a roubované kopolymery se používají při polymerizaci v uhlovodíkových 
rozpouštědlech. Jedna část kopolymeru je nerozpustná v reakčním prostředí a váže se na rostoucí 
částici. Druhá část kopolymeru je zbotnána rozpouštědlem a tvoří stérickou bariéru bránící 
koagulaci částic. Zásadní roli na velikost částic hraje molekulová hmotnost jednotlivých bloků. 
S klesajícím obsahem nerozpustné části kopolymeru klesá i velikost částic [60]. Běžně používané 
stabilizátory tohoto typu jsou poly(styren-b-butadien), poly[2-(dimethylamino)ethyl-methakrylát-b-
alkyl-methakrylát], poly(styren-b-dimethylsiloxan) [61], atd. 
Homopolymery nalezly uplatnění při polymerizaci monomeru jak v polárních, tak i nepolárních 
médiích. Pro získání monodisperzních polystyrenových částic je doporučovaná relativně vysoká 
koncentrace stabilizátoru (5 hm.%). V přítomnosti kostabilizátoru však může být koncentrace 
homopolymeru i nižší. Jako kostabilizátory se často používají Aliquat 336 (methyl-
trioktylammonium chlorid) [62] a Aerosol OT-100 [bis(2-ethylhexyl)sulfojantaran sodný] [63]. 
Při disperzní polymerizaci klesá obvykle velikost částic se vzrůstající koncentrací stabilizátoru [64]. 
Nejčastěji používanými stabilizátory jsou 2-hydroxypropyl celulóza [65,66], poly(akrylová 
kyselina) [67], poly(N-vinylpyrrolidon) [68], atd. 
Při stabilizaci pomocí makromonomerů, které jsou kovalentně vázány na vznikající částice, je 
možné použít jejich nižší koncentraci než v případě homopolymerů. S rostoucí molekulovou 
hmotností makromonomeru jsou výsledné částice menší. Hydrofilní makromonomery typicky 
stabilizují polymerizaci hydrofóbních monomerů a naopak. Příkladem skupiny těchto stabilizátorů 
je poly(oxyethylen) nebo poly(2-oxazolin) s reaktivní  styrenovou nebo methakrylovou 
koncovou skupinou [69].  
Dalším z faktorů ovlivňujících velikost a polydisperzitu částic je reakční teplota a typ a 
koncentrace iniciátoru [70]. Vzrůst teploty a koncentrace iniciátoru se projevují tím, že vznikají 
rozpustnější polymery s kratší délkou řetězců. Nejčastěji využívanými iniciátory jsou dibenzoyl 
peroxid (BPO), nebo 2,2´-azobis(2-methylpropionitril) (AIBN) [71]. Výběr iniciátoru je také 
ovlivněn použitým stabilizátorem [64]. 
Na začátku polymerizace jsou všechny reakční komponenty (monomer, iniciátor, stabilizátor) 
rozpustné v polymerizační prostředí (rozpouštědlo) a tvoří kontinuální fázi. Termickým rozkladem 
nízkomolekulárního iniciátoru se generují radikály a posléze rostoucí oligomerní radikály, které 
jsou stále rozpustné v kontinuální fázi. S narůstající délkou řetězců oligomerních radikálů se pro ně 
stává kontinuální fáze termodynamicky špatným prostředím, což má za následek vysrážení 
nestabilních primárních nukleí ve formě disperzní fáze. Kritická délka oligomerních řetězců (Lc), 
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při které dochází k vysrážení primárních nukleí, je určena polaritou a rozpustností polymeru 
v kontinuální fázi. Obecně je přijímáno, že velikost primárních nukleí je okolo 20 nm [62]. Jejich 
počet závisí na polaritě kontinuální fáze. V případě polymerizace hydrofóbních monomerů 
v polárním prostředí dochází k rychlé fázové separaci, tedy Lc je krátký a primárních nukleí je 
mnoho, což má za následek vznik malých polymerních částic. Naproti tomu polymerizace 
hydrofóbních monomerů v relativně nepolárním prostředí produkuje delší oligomerní řetězce a 
malý počet nukleí, což má za následek vznik velkých částic [64,72]. V průběhu polymerizace se na 
vysrážená nuklea současně adsorbují řetězce stabilizátoru a nuklea se spojují do energeticky 
vhodného uspořádání – tedy do tvaru koule [73]. Dále bylo zjištěno, že při disperzní polymerizaci 
se řetězce vznikajícího polymeru roubují na stabilizátor a vzniklý roubovaný kopolymer zlepšuje 
stabilizaci systému. Nezreagované volně visící vinylické skupiny roubovaného kopolymeru jsou 
méně reaktivní než u samotného vznikajícího polymeru. V okamžiku, kdy volně visící vinylické 
skupiny roubovaného kopolymeru zreagují s rostoucím polymerem, je jeho stabilizační efekt 
omezen či dokonce vyrušen [73]. V okamžiku vysrážení primárních nukleí je nukleační fáze 
považována za ukončenou a nastupuje fáze růstová. Zatímco nukleace je považována za nestabilní, 
růstová fáze je stabilní [74]. Nukleaci lze považovat za ukončenou po přibližně 1 % konverzi 
monomeru [75]. Růst částic může probíhat dvěma způsoby. (1) Uvnitř nukleí zbotnalých 
monomerem, která zachytávají oligomerní radikály z kontinuální fáze a současně solvatované 
molekuly iniciátoru. Propagační reakce probíhá uvnitř částic a je doprovázena gel-efektem, který 
zvyšuje polymerizační rychlost. Tak vznikají vysokomolekulární polymerní částice o menší 
velikosti. Tento způsob je upřednostněn při polymerizaci nepolárních monomerů v polárním 
prostředí. (2) Již existující částice rostou díky adsorpci polymerních řetězců z kontinuální fáze. 
Takto rostou zejména částice, kdy je vznikající polymer dobře rozpustný v kontinuální fázi. 
V tomto případě se zvyšuje kritická délka řetězců a prodlužuje se doba nukleační fáze. Vzniklé 
částice tak mají větší velikost, ale nižší molekulovou hmotnost. [64,76]. Proto je pro disperzní 
polymerizaci typický nepřímý vztah mezi velikostí částic a molekulovou hmotností polymeru [15]. 
Je-li vznik primárních nukleí dostatečně rychlý a všechny částice rostou stejnou rychlostí, výsledné 
polymerní mikročástice mají jednotnou velikost [64].  
Morfologie výsledných částic je také ovlivněna kopolymerizací s bifunčním monomerem, čímž 
lze například zlepšit mechanické vlastnosti [77] a připravit zesítěné a nerozpustné polymery. 
Přítomnost komonomeru však může narušit mechanizmus tvorby monodisperzních částic, které jsou 
pak polydisperzní nebo mají dokonce nepravidelný tvar [78]. Například disperzní polymerizací St 
v ethanolu (EtOH) ve vsádkovém uspořádání je možné připravit monodisperzní částice obsahující 
až 0.3 hm.% DVB, aniž by došlo k narušení nukleační fáze [63]. Zvýšení rozpustnosti kontinuální 
fáze umožňuje navýšit obsah DVB až na  0.6 hm.% [64]. Zesítěné monodisperzní P(St-DVB) 
mikročástice lze připravit navýšením koncentrace stabilizátoru nebo jednorázovým či kontinuálním 
přídavkem DVB po ukončení nukleační fáze [73,74]. Další možností je použití ethylen-
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dimethakrylátu (EDMA) jako síťujícího komonomeru. Disperzní kopolymerizací St ve vsádkovém 
uspořádání se daří do částic zabudovat 0.3 mol.% (0.57 hm.%) EDMA [63]. Post-nukleačním 
přídavkem EDMA se připraví polystyrenové (PSt) mikročástice obsahující až 3 mol.% (5.7 hm.%) 
EDMA [78]. Jak již bylo popsáno v předchozím odstavci, v průběhu polymerizace vzniká i 
roubovaný kopolymer, který má stabilizační účinek na tvorbu monodisperzních mikročástic a je mu 
přisuzována schopnost se volně přeskupovat do nejvýhodnějšího energetického uspořádání. 
V okamžiku, kdy do celého procesu vstupuje bifunkční monomer, začíná se vytvářet rigidní 
zesítěná polymerní struktura. I samotný roubovaný kopolymer je více vázán na polymerní řetězce a 
vzhledem k jeho imobilizaci je omezena schopnost se přeskupovat do energeticky výhodnějšího 
uspořádání. Čím více je imobilizován, tím více je narušen radiální růst polymerních částic, a 
vznikají tak částice nepravidelných tvarů. Nepravidelnosti na povrchu částic jsou často právě 
přisuzovány lokální přítomnosti imobilizovaného roubovaného kopolymeru [73,79]. V úvahu je 
také nutno brát rozdílnou reaktivitu DVB při kopolymerizaci se St. Zejména kopolymerizační 
parametr p-DVB isomeru je vyšší, než je kopolymerizační parametr St (rSt = 0.15 a rp-DVB = 1). 
Naproti tomu jsou si kopolymerizační parametry St a m-DVB, případně EDMA, blízké (rSt = 0.6 a 
rm-DVB = 0.88; rSt = 0.4 a rEDMA = 0.64) [78]. V případě kopolymerizace s mnohem reaktivnějším 
monomerem se zrychluje jak spotřeba St, tak i nukleace, což má za následek rychlejší tvorbu 
oligomerních radikálů v porovnání s rychlostí adsorpce stabilizátoru na povrch vznikajících nukleí. 
To může způsobit nežádoucí agregaci nukleí do objektů nepravidelného tvaru [80,81].  
 Je tedy zřejmé, že vznik monodisperzních částic je dán souhrou několika parametrů 
ovlivňujících mechanizmus disperzní polymerizace. Pro každý polymerizační systém je nutné 
nalézt optimální podmínky. Polymery připravené disperzní polymerizací nacházejí široké uplatnění 
v oblasti nátěrových hmot, lepidel, tonerů a jako náplně kolon pro separační účely.  
 
3.1.4 Srážecí polymerizace 
Vzhledem k podobnosti s disperzní polymerizací se často obě techniky nerozlišují. Jediným 
rozdílem oproti disperzní polymerizaci je, že se nepoužívá stabilizátor k zabránění agregace částic. 
To lze považovat za výhodu, protože výsledný produkt není stabilizátorem znečištěn. Nevýhodou je 
nutnost používat podstatně nižší koncentraci monomeru v rozpouštědle, aby nedocházelo k agregaci 
vznikajících polymerních částic.  
Jako příklad lze uvést srážecí polymerizaci DVB, která probíhá ve směsi acetonitrilu 
s toluenem; výsledné monodisperzní částice mají velikost okolo 4 μm [82]. Možná je i příprava 
kopolymerů DVB s vinylbenzyl chloridem [83], glycidyl-methakrylátem [84], nebo akrylamidem 
[85]. Srážecí polymerizací je také možné připravit hydrofilní poly(N-isopropylakrylamidové) 
mikročástice [86].  
 18 
V některých případech lze využít i recirkulaci monomeru. Část monomeru, která se během 
polymerizace odpaří, je zkondenzována a opět navrácena do polymerizační směsi. Tento způsob 
provedení srážecí polymerizace je označován jako destilačně-srážecí polymerizace [87].  
 
3.1.5 Vícestupňové botnání a polymerizace 
Tato technika je elegantním způsobem přípravy polymerních částic jednotné velikosti typicky 
od 3 µm až do 100 µm [88]. Princip byl popsán v roce 1980 [89].  
Nejprve je zapotřebí připravit výchozí monodisperzní semínka (jádra), obvykle disperzní [90], 
nebo bezemulgátorovou emulzní polymerizací, která poskytují semínka menší než 1 µm [91]. 
Semínka se posléze předbotnají aktivujícím rozpouštědlem (kapalina A), které je nemísitelné s 
vodou. Nejčastěji se používá dibutyl-ftalát, či 1-chlordekan [92]. Pro usnadnění transportu 
kapaliny A vodnou fázi a pro zvýšení účinnosti botnání je doporučováno přidat emulzi další 
kapaliny (kapalina B), jenž může být částečně mísitelná s vodou, ale musí být mísitelná 
s kapalinou A. Samotnému procesu polymerizace předchází další aktivace předbotnalé vodné 
disperze částic emulzí kapaliny C. Kapalinou C může být monomer, směs monomerů, nebo směs 
monomeru(ů) a porogenu [93]. Jako první způsob přípravy částic touto technikou bylo botnání 
částic provedeno dvoustupňově. Nejprve emulzí kapaliny A (možná je přítomnost kapaliny B) a 
teprve poté emulzí monomerů. Pro botnání je nutné udržet metastabilní stav, kdy v okamžiku 
botnání částic emulzí monomerů nesmí docházet k vylučování kapaliny A z částic. Tím by došlo 
k nežádoucímu smísení monomerů s kapalinou A a narušení botnání. Z toho důvodu je nutné, aby 
kapalina A byla méně mísitelná s vodou než je monomer [89]. Nicméně, celý proces botnání může 
být proveden bez aktivace kapalinou A. Jedná se pak o jednostupňové botnání, kdy se nechají 
semínka přímo botnat emulzí monomerů [94,95]. Po úspěšné aktivaci se monomery zbotnalé částice 
nechají zpolymerizovat. Polymerizace může být provedena jak disperzně [96], tak i suspenzně [97]. 
V závislosti na způsobu provedení polymerizace se volí iniciátor a také stabilizátor. Například 
pro suspenzní polymerizaci se používá iniciátor rozpustný v monomeru a nerozpustný v kontinuální 
fázi. Aby se zabránilo koagulaci, je zapotřebí do kontinuální fáze přidávat standardní polymerní 
stabilizátory, které jsou rozpustné v polárních rozpouštědlech [93].  
Polymerní částice připravené botnací technikou nacházejí využití v obdobných oblastech, jako 
částice připravené disperzní, tak i srážecí polymerizací.  
 
3.1.6 Mikrofluidní technika  
Proces spočívá v kontinuální tvorbě emulze monodisperzních monomerních kapek 
ve speciálním mikrofluidním zařízení; kapky jsou následně polymerizovány do částic jednotné 
velikosti. Metodou lze připravovat částice od 20 do 1000 µm [98]. Kontinuální emulzifikaci 
předcházela emulzifikace mechanickým způsobem nebo ultrazvukem. Takto připravené emulze 
byly ale značné polydisperzní. Z tohoto důvodu byl navrhnut kontinuální mikrofluidní systém. 
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Systém se skládá ze tří kanálů: zatímco v prostředním proudí monomer, nebo roztok oligomerů 
(disperzní fáze), ve dvou sousedních kanálech proudí kontinuální fáze. Všechny tři kanály ústí 
do jednoho otvoru, ze kterého vycházejí kapky o jednotné velikosti tekoucí v kontinuální fázi. 
Rychlost průtoku kontinuální fáze a geometrie celého zařízení mají vliv na výslednou velikost 
kapek a na jejich polydisperzitu. Vytvořené kapky jsou následně vytvrzeny fotoiniciovanou 
polymerizací, či polykondenzací [99]. Mikrofluidním způsobem byly připraveny částice z DVB, 
ethylen-diakrylátu [98], N-isopropylakrylamidu [100], atd. Kontinuální fází tvořil vodný roztok 
povrchově aktivní látky, např. dodecylsulfátu sodného [98].  
Alternativou mikrofluidního způsoby přípravy částic je proces enkapsulace, kdy dochází 
k vytvrzení kontinuální fáze v pevnou slupku obalující bublinu plynu. Slupka může být tvořena 
lipidy, proteiny, polysacharidy nebo jejich kombinací. Nejčastěji se jako proteinu využívá lysozymu 
a jako polysacharidu alginátu, obalovaným plynem je oxid uhličitý. Enkapsulace je využívána 
v potravinářství, kosmetickém průmyslu a také v lékařství pro cílený transport léčiv [101].  
 
3.2 Porézní částice 
Porozitou se rozumí volný prostor v pevném materiálu. Je definována jako poměr objemu pórů 
(Vp) ke zdánlivému objemu částice či porézního materiálu (V). V případě porézních materiálů je do 
porozity zahrnut i mezičásticový prostor. Póry mohou být otevřené, kdy je dutina nebo kanálek 
propojen s povrchem materiálu a mohou nabývat různých tvarů, např. válcovitého, kulovitého, 
lahvovitého, atd. Nebo mohou být póry uzavřené [102]. Přítomnost otevřených a uzavřených pórů 
určuje vnitřní povrch porézního materiálu. Naproti tomu vnějším povrchem se rozumí nerovnosti na 
povrchu materiálu [103]. Jednotlivé oblasti pórů byly dle své velikosti rozděleny do tří skupin 
Mezinárodní společností pro čistou a užitou chemii (IUPAC) [103]: 
 mikropóry < 2 nm, 
 mezopóry 2-50 nm, 
 makropóry > 50 nm. 
 
Při kopolymerizaci monovinylických monomerů (např. St) s multivinylickými monomery 
(např. DVB), které systém síťují, se často do polymerizační směsi přidává ještě další organická 
látka, která působí jako porogen. Oba monomery musí být v této organické látce rozpustné, ale 
naopak vznikající polymer nerozpustný. V průběhu polymerizace pak dochází k fázové separaci 
mezi polymerem a porogenem. Obecně lze připravit polymery neprorézní, gelového, nebo 
makroporézního typu. Gelové polymery jsou porézní pouze ve zbotnalém stavu. Naproti tomu 
makroporézní polymery mají stálou porozitu nejen ve zbotnalém, ale i v suchém stavu. Tvorba 




Obrázek 1. Fázový diagram vzniku jednotlivých typů porozity v poly(styren-co-
divinylbenzenových) mikročástic připravovaných v přítomnosti nesolvatujícího rozpouštědla.  
 
Jako porogen lze použít nejen kapalné nízkomolekulární rozpouštědlo, ale i inertní polymer, 
který je rozpustný v monomerech, nebo jejich kombinaci. Z tohoto roztoku se postupně monomery 
zabudovávají do nově vznikajícího kopolymeru. S tím, jak se vznikající kopolymer stává 
nerozpustným, v monomerní kapce se tvoří tzv. nuklea. Nuklea agregují za vzniku tzv. globulí a 
jejich agregáty vytvářejí v polymerní částici porézní strukturu. Jelikož je kopolymerizace rychlým 
procesem, dochází k úbytku monomerů, které rozpouštějí porogen. Objemová konverze monomerů 
αc, při které dochází k výše uvedené fázové separaci mezi kopolymerem a porogenem za vzniku 
porézní struktury, je popsána [105] rovnicí (1).  
ln(1 – αcφ1) + αcφ1 + ( αcφ1)
2
 + [Vsαc – (φ1/2)] = 0                                                          (1), 
kde 1 je objemový zlomek monomerů na začátku kopolymerizace, χ Flory-Hugginsův interakční 
parametr, ν počet molů síťovadla na jednotku objemu a VS molární objem rozpouštědla. Charakter 
porézní struktury je závislý na typu použitého organického rozpouštědla [106,107] a molekulové 
hmotnosti a koncentraci polymerního porogenu [108] (viz kap. 3.2.1). Obecně lze konstatovat, že 
na tvorbě makroporézní struktury se podílí náhodné seskupování nukleí a jejich agregátů (globulí) a 
právě mezery mezi nimi utvářejí póry [108,109].  
 
3.2.1 Vliv porogenu 
Vlivem porogenu na výsledné porézní vlastnosti P(St-DVB) částic se zabývala řada laboratoří 
[105,106]. Jako porogen používali polymer [104,110], nebo organické rozpouštědlo [111,112], 
které buď dobře, nebo špatně solvatovalo vznikající polymer.  
 Dobře solvatující rozpouštědla v průběhu polymerizace vytvářejí nuklea (obvyklá velikost 
 60 nm) aglomerující do větších globulí; vzniklé póry jsou v oblasti mezo- a mikropórů. Pro St a 
DVB jsou těmito rozpouštědly 1,2-dichlorethan, případně toluen. Získané porézní polymerní částice 
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mají poměrně malý objem pórů (~ 0.8 ml/g) o velikosti do 100 nm, zato vyšší hodnoty specifického 
povrchu SBET (~ 50-500 m
2
/g) [110]. 
 Jsou-li zapotřebí polymery s makropóry, je nutné zvolit jako porogen špatně solvatující 
organické rozpouštědlo. Nuklea pak aglomerují do globulí s velikostí v rozmezí 100-300 nm a ty 
dále agregují. V částicích je pak malé zastoupení mezo- a mikropórů. Pro St a DVB jsou špatně 
solvatujícími rozpouštědly alifatické uhlovodíky nebo alkoholy. Tímto způsobem připravené 
polymery se vyznačují vysokým objemem pórů (~ 2 ml/g), nižšími hodnotami specifického povrchu 
SBET (~ 10-100 m
2/g) a větším průměrem pórů (~ 300 nm) než v předchozím případě [110].  
 Při použití polymerních porogenů při polymerizaci vzniká pouze makroporézní struktura 
částic. Vznikající nuklea jsou mnohem větší (do 1 μm). Vše se ale odvíjí od koncentrace a 
molekulové hmotnosti použitého polymerního porogenu. Výsledná porézní struktura je 
charakteristická objemem pórů  0.5 ml/g, velice nízkými hodnotami specifického povrchu 
SBET (~ 0-10 m
2/g) a většími póry [110].  
 
3.2.2 Hypersíťování 
Vývojem vysoce porézního, tzv. hypersíťovaného materiálu vycházejícího z P(St-DVB) částic 
připravených suspenzní polymerizací se zabýval Davankov od 70. let minulého století. [113-116]. 
Charakteristickými rysy hypersíťovaných částic jsou:  
 trvalá porozita,  
 vysoký objem mikropórů (~ 0.6 ml/g), jejichž velikost je menší než 2 nm,  
 velmi vysoké hodnoty specifické povrchu (> 1000 m2/g).  
 
Nejprve byl tento objev přehlížen, posléze ale našel uplatnění při výrobě stacionárních fází 
pro kolony v kapalinové chromatografii, měničů iontů [117,118], specifických sorbentů [119-121], 
při odstraňování nežádoucích uhlovodíků z vody [83] nebo anorganických iontů z roztoků kyselin 
[122]. Hypersíťované materiály se rovněž osvědčily pro imobilizaci kovových katalyzátorů 
[123,124], jako náhrada destilačních technik [125], popř. k odstranění toxických bílkovin z krve 
pacientů trpících selháním ledvin [126]. V neposlední řadě je nutno zmínit současnou snahu využít 
hypersíťované sorbenty na uchovávání vodíku jako alternativního zdroje energie [127-129]. 
Nabízejí totiž vysokou sorpční kapacitu a jsou kompatibilní jak s nepolárními organickými 
rozpouštědly, tak i s polárními [130]. Dále nabízejí možnost snadné regenerovatelnosti [116].  
Hypersíťováním se rozumí vytvoření velkého počtu můstků mezi benzenovými jádry silně 
zbotnalých polystyrenových řetězců cca. desetinásobným přebytkem termodynamicky dobrého 
rozpouštědla, např. 1,2-dichlorethanu [131]. Pro dosažení hypersíťované struktury je nutné vytvořit 
na benzenových jádrech mezi sousedními řetězci minimálně tři vazby (Obrázek 2) [132]. Je nutno 




Obrázek 2. Hypersíťovaná struktura poly(styren-co-divinylbenzenu). 
 
Před vlastním hypersíťováním je zapotřebí zavést do polymerní struktury reaktivní prekurzory 
pro finální vytvoření můstků mezi řetězci. Proto je benzenový kruh chloralkylován Friedel-
Craftsovou alkylací. Používat lze několik chloralkylačních činidel, např. 4,4´-(chlormethyl)bifenyl, 
formaldehyd dimethylacetal a chlormethylmethyl ether. Čím je zavedený můstek mezi polymerními 
řetězci kratší a jejich počet vyšší, tím je hustší síť a vyšší specifický povrch materiálu. Velikost 
molekuly chloralkylačního činidla má vliv na stupeň substituce polymerního řetězce. U objemného 
činidla se projevuje efekt stérického bránění, a tudíž nedochází k dostatečně vysokému stupni 
chloralkylace. Jako vhodné se jeví výchozí polymery chlormethylovat a následným hypersíťováním 
vytvořit mezi polymerními řetězci methylenové můstky. Hypersíťovací reakce vyžaduje přítomnost 
katalyzátoru, např. Lewisovu kyselinu (SnCl4, ZnCl2, FeCl3). Samotná reakce probíhá několik hodin 
za zvýšené teploty. Na začátku reakce je vzhledem k vysoké mobilitě polymerních řetězců nárůst 
počtu můstků rychlý. Postupně se vytváří silně zesítěná struktura, která obsahuje domény 
nezreagovaných chlormethylových skupin, jež jsou účinně chráněny proti možné interakci 
s kapalným prostředím. Posléze dochází k dosíťování už tak vysoce zesítěného polymeru [133]. 
Polymerní struktura se tak zesítěním zamkne v expandované formě a je vysoce mikroporézní. 
Za vysoký nárůst specifického povrchu během transformace chlormethylových skupin 
na methylenové můstky jsou zodpovědné právě nejméně dostupné, tedy nejvíce stericky bráněné 




Obrázek 3. Obecné schéma hypersíťování výchozího nezesítěného polystyrenu. 
 
Stupeň zesítění polymerních řetězců závisí na stupni chloralkylace polymerního řetězce. 
Jestliže chloralkylujeme každý druhý benzenový kruh polymerního řetězce, tak za předpokladu, že 
dojde ke vzniku uzlu mezi chloralkylovaným a nechloralkylovaným benzenovým kruhem, vzniká 
tedy 100%-ně zesítěná struktura. Jestliže chloralkylujeme každý benzenový kruh, tak síťováním 
vzniká 200%-ně zesítěná struktura. V publikacích je uváděna i možnost vyššího stupně zesítění, kdy 
musí jeden benzenový kruh tvořit minimálně dvě síťovací místa a spíše dochází k síťování mezi 
řetězci sousedními; v rámci jednoho řetězce je to díky stérickým efektům vysoce nepravděpodobné 
[134]. Po vzniku hypersíťovaných polymerů a po vysušení dochází v polymerní síti k silnému 
vnitřnímu napětí, které se projevuje deformací valenčních úhlů a vazebných délek [116]. Vnitřní 
pnutí sítě má ale i svou výhodu. Hypersíťovaný polystyren pak dokáže být zbotnán jak různými 
druhy rozpouštědel, tak i dokonce plynem, což je přisuzováno slabým interakcím mezi řetězci a 
silnému pnutí uvnitř polymerní struktury [116].  
Síťovací reakci lze provádět dvěma způsoby. První metoda spočívá v jednokrokovém 
provedení klasické Davankovy metody, kdy se Friedel-Craftsova reakce a následné katalyzované 
hypersíťování provede bez izolace chloralkylovaného meziproduktu. Další možností je provést 
proces ve dvou krocích, a tak od sebe chlormethylaci a hypersíťování oddělit. Výhodou druhé 
metody je možnost použít komerčně dostupných chloralkylovaných polymerů [133].  
Jak už bylo zmíněno výše, zatímco hypersíťování polymerů gelového typu vede výhradně 
k mikroporézním materiálům, z makroporézních polymerů se hypersíťováním získají polymery 
obsahující póry ve všech třech oblastech velikostního spektra [132]. Jinou možností, která 
vynechává chloralkylaci, je kopolymerizace 4-chlormethylstyrenu se St a DVB [135]. Další 
alternativu přípravy hypersíťovaných polymerů nabízí polykondenzační reakce mezi 
hydroxybenzeny a formaldehydem [136].  
Porovnání klasické makroporézní a hypersíťované struktury je uvedeno na Obrázku 4. 
Mikroporézní struktura (světlá místa na TEM mikrofotografii; Obrázek 4 b) je u hypersíťované 
částice oproti klasické (Obrázek 4 a) mnohem jemnější. Tmavá místa (Obrázek 4 b) představují 




Obrázek 4. Mikrofotografie řezů polymerní částice: (a) rastrovací elektronová mikroskopie klasické 
makroporézní struktury a (b) transmisní elektronová mikroskopie mikroporézní hypersíťované 
struktury.  
 
3.3 Magnetické polymerní částice 
Pro přípravu magnetických polymerních částic sestávajících typicky z anorganického plniva a 
organické matrice byla navržena řada metod. Každá z nich má svá omezení, zejména co 
do množství magnetického plniva enkapsulovaného v polymeru, velikosti a polydisperzity částic. 
Připraveny byly jak polymerní částice, které měly enkapsulováno jediné magnetické jádro, tak i 
více magnetických jader, nebo částice měly magnetický materiál na svém povrchu. Popsány byly i 
magnetické částice, na jejichž povrchu byly naroubovány polymerní řětězce („brushes”) [137].  
Magnetické plnivo musí být superparamagnetické. To znamená, že po oddálení magnetu se 
jeho magnetické vlastnosti ztrácejí. Čím jsou magnetické polymerní částice menší, tím mají 
k dispozici větší celkový povrch pro interakce s cílovými molekulami během separace. Důležité je, 
aby částice byly chemicky stabilní při různých hodnotách pH neagregovaly a byly biokompatibilní, 
jsou-li určeny pro lékařské účely. Dále částice nesmí nespecificky interagovat s nežádoucími 
látkami, které mohou být přítomny v reálných vzorcích. Z tohoto důvodu bylo navrženo pokrývat 
částice přírodními polymery, jako jsou karboxymethylované polysacharidy [138-140], hyaluronová, 
pektinová nebo alginová kyselina [141], či povrch částic modifikovat poly(oxyethylenem) [142]. 
V neposlední řádě je třeba mít na zřeteli i snadnou přípravu a její ekonomičnost. Tyto požadavky 
dobře splňují oxidy železa, jako je magnetit (Fe3O4; FeO.Fe2O3) a maghemit (γ-Fe2O3), který vzniká 
oxidací magnetitu peroxidem vodíku [143], chlornanem sodným [144], dusičnanem železitým 
[145], nebo samotným vzdušným kyslíkem [146]. Dobré magnetické vlastnosti mají i sloučeniny 
kobaltu, ty jsou ale vzhledem ke své toxicitě pro biomedicinální aplikace nepoužitelné. 
Samotná příprava částic magnetických oxidů byla posána již v šedesátých letech minulého 
století, kdy byly hroudy magnetitu mlety v přítomnosti povrchově aktivní látky - kyseliny olejové 
[147]. Tento zdlouhavý postup byl ale vhodný pouze pro částice dispergované v organických 
rozpouštědlech. V současné době se oxidy železa srážejí ze solí v alkalickém prostředí, často 
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hydroxidem amonným [148]. Využít lze i termolýzu organokovových prekurzorů, 
např. dvoustupňový tepelný rozklad pentakarbonylu železa v přítomnosti stabilizujícího činidla 
[149]. Rovněž lze použít hydrotermální reakci oxidů nebo hydroxidů železa ve vodě za 
superkritických podmínek (200 ºC a tlak vyšší než 14 MPa) [150]. 
Obalení magnetických jader polymerní matricí může být provedeno heterogenními 
polymerizacemi [151,152] uvedenými v kapitole 3.1. Přesto každý systém monomer-magnetické 
jádro vyžaduje nalezení optimálních podmínek syntézy. Nutná je afinita polymerního materiálu 
k magnetickému  plnivu  zajištěná  jeho  modifikací a zavedením  funkčních  skupin (-OH, -COOH,  
-PO(OH)2, -NH2, -SH). Přítomnost funkčních skupin navíc umožňuje cílené separace. Rozhodující 
pro výběr funkční skupiny je znalost, pro jaký účel budou magnetické částice použity.  
 
3.3.1 Magnetické nosiče připravované z porézních částic  
Dalším možným způsobem přípravy magnetických nosičů je využití porézních polymerních 
částic, jejichž struktura poskytuje prostor pro vysrážení oxidu železa. Přímá inkorporace 
magnetického oxidu do pórů polymerních částic je však obtížná. Veškerý oxid často zůstává na 
povrchu, a činí tak z dříve kulovitých částic nosiče nepravidelného tvaru. Navíc oxid železa při 
separaci nespecificky interaguje s cílovou biologicky aktivní látkou. Proto se jako vhodné jeví do 
porézní struktury nejprve nasát roztok či roztoky solí železa, případně roztoky solí dalších kovů, a 
posléze uvnitř pórů vysrážet oxid železa zvýšením pH [153]. 
Některé polymerní částice si ale ve své porézní struktuře nedokážou vysrážený oxid železa 
udržet a ten je posléze uvolňován do okolního prostředí. Významnou roli pro udržení oxidů kovů 
uvnitř pórů hraje přítomnost některých funkčních skupin, které oxid železa ukotvují iontovou 
vazbou. Tato schopnost je připisována karboxylovým, oxiranovým, aminovým či sulfonovým 
skupinám, které již mohou být přítomny ve výchozím monomeru při přípravě porézních 
polymerních částic (methakrylová a p-vinylbenzoová kyselina, aminostyren, atd.) nebo je možné 
hotové polymery vhodně funkcionalizovat [153]. Obsah vysráženého oxidu železa uvnitř porézní 
struktury silně závisí na objemu a velikosti pórů v polymerních částicích. Porozita polymerních 
částic je regulována množstvím a druhem síťujícího komonomeru a typem a koncentrací porogenu. 
Konvenčními metodami se připravují částice převážně makroporézní, které nemají vysoký objem 
pórů, takže obsah vysráženého oxidu železa v pórech bývá nízký a magnetické vlastnosti jsou 
nedostatečné [154].  
Magnetické polymerní částice byly připraveny z řady polymerů, jako jsou poly(styren-co-
divinylbenzen) [153], poly(akrylová kyselina-co-divinylbenzen) [154], poly(methyl-methakrylát-
co-divinylbenzen) [155], poly(divinylbenzen) [156] či mezoporézní silika [157,158]. Také 
hypersíťované P(St-DVB) mikročástice sloužily k zabudování magnetických nanočástic kobaltu do 
jejich porézní struktury [159]. Magnetické polymerní částice jsou výráběny průmyslově, např. 
metodou vícestupňového botnání a polymerizací firmou Invitrogen pod označením Dynabeads®.  
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3.4 Biosenzor  
Biosenzorem se označuje zařízení obsahující citlivý biologický prvek (biorekogniční část), 
který může být buď součástí, nebo v těsném kontaktu s fyzikálně-chemickým převodníkem 
poskytujícím signál k dalšímu zpracování. Elektrický signál je přímo úměrný koncentraci jedné 
nebo několika analyzovaných chemických látek ve vzorku. První zmínka o biosenzorech pochází 
z roku 1962, kdy byl prezentován experiment s glukózaoxidázou zachycenou na povrchu kyslíkové 
elektrody pomocí dialyzační membrány [160].  
Biorekogniční část senzoru lze rozdělit do dvou skupin: 
1. biokatalytické – analyt je přeměněn v průběhu chemické reakce a je často substrátem 
enzymové reakce (enzymu, organely, buňky, atd.),  
2. bioafinitní – analyt je specificky vázán v afinitním komplexu s protilátkou, nukleovou 
kyselinou, atd.  
Biologické látky sloužící jako biorekogniční část musí být v čistém stavu.  
 
Fyzikálně-chemické převodníky lze rozdělit na: 
1. elektrochemické (potenciometrické, amperometrické, konduktometrické, voltametrické),  
2. optické (fotometrické, fluorimetrické, luminiscenční, nelineárně optické),  
3. piezoelektrické a akustické,  
4. kalorimetrické.  
 
Biosenzory jsou v přímém kontaktu se vzorkem (voda, krev, moč, potraviny, atd.), nebo je 
roztok v uzavřené nádobě a vzorek se přidává po ustavení pozadí signálu v přítomnosti pracovního 
roztoku, popř. měření probíhá v průtočném systému [160].  
 
3.4.1 Elektrochemické převodníky pro biokatalytické senzory 
Jde o nejrozšířenější typ převodníku sestávajícího nejméně ze dvou elektrod - referenční a 
pracovní. Referenční elektroda slouží pro nastavování potenciálu pracovní elektrody. Často se 
používá argentochloridová, normální vodíková nebo kalomelová elektroda. Pracovní elektroda bývá 
z různých materiálů, např. ušlechtilých kovů (Pt, Au), grafitu, různých kompozitních materiálů či 
vodivých polymerů. Rozsah pracovního potenciálu je nutno volit tak, aby nedocházelo 
k elektrochemickému rozkladu materiálu nebo interferenčním reakcím. V některých případech se 
do systému přidává třetí (pomocná) elektroda. Ta je vyrobena z dobrého vodiče s dostatečnou 
plochou a nesmí být elektrochemicky aktivní. Většinou se používá platinový drátek [160].  
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3.4.1.1 Amperometrické bioelektrody a stanovení peroxidu vodíku 
Signálem amperometrických elektrod je proud přímo úměrný koncentraci analytu. Změna 
proudu se měří při konstantním napětí pracovní elektrody a analyzovaná látka je buď oxidována 
na anodě (I > 0), nebo redukována na katodě (I < 0). Velikost proudu (I) prošlého za daný čas (t) 
v systému udává náboj (Q), který odpovídá molárnímu množství látky (n) o molekulové hmotnosti 
(Mr) přeměněné na elektrodách dle rovnice (2) [160]:  
 
Q = I·t = n·F·m/Mr                                                                                                                      (2),  
 
kde F je Faradayova konstanta ( 96 486 C/mol).  
 Dle časového průběhu potenciálu na pracovní elektrodě se rozlišuje řada technik. 
Nejjednodušší je prostá  amperometrie, dalšími jsou chronoamperometrie, pulzní amperometrie, 
voltametrie lineární, cyklická či pulzní [160].  
 První biosenzory byly vyvinuty pro detekci peroxidu vodíku. Pracovní elektrodou je Au nebo 
Pt drát zatavený ve skle. Používá se pozitivní polarizace (> 0.6 V), při které se oxiduje na anodě 
peroxid vodíku dle rovnice (3): 
 
2 H2O2 → O2 + 2 e
–
 + 2 H
+
                                                                                         (3) 
 
Oxidace peroxidu vodíku je spojená s nebezpečím interference s činidly citlivými na kyslík 
(např. kyselina askorbová, močová nebo paracetamol). Specifita reakce se dá zlepšit předřazením 
kontrolní membrány, která zamezí přístupu interferujících látek. Jako biorekogniční prvek se 
používá enzym (peroxidáza) nebo biologický materiál (buňky, tkáně) vykazující dostatečnou 
enzymovou aktivitu [160].  
 
3.4.1.2 Kombinace biosenzoru a protilátky 
Imunochemické afinitní biosenzory využívají jako biorekogniční prvek protilátky, což jsou 
o bílkoviny schopné specificky rozpoznat jiné molekuly, např. imunoglobulin G (IgG) o 
molekulové hmotnosti 160 kDa. Ten je tvořen dvěma lehkými a dvěma těžkými řetězci. Řetězce 
jsou navzájem spojeny disulfidickými můstky za vzniku struktury ve tvaru písmene Y. Spodní 
„noha“ je označována jako fragment Fc, který umožňuje vazbu protilátky na membránu a ve své 
struktuře nese volné karboxylové skupiny. Obě boční ramena jsou označována fragmenty Fab; 
obsahují místa pro vazbu antigenu. Ve své struktuře nesou volné aminové skupiny a obsahují 
variabilní a konstantní oblasti. Variabilní části jsou důležité pro vznik různých vazebných míst 
k rozpoznání části antigenu. Konstantní oblasti vytvářejí vlastní vazebné místo pro antigen.  
Kompetitivní uspořádání biosenzoru spočívá v imobilizaci analytu např. na funkcionalizovaný 
povrch magnetických částic, jejich inkubaci s protilátkou a následném přidání k biosenzoru. 
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Zachycená protilátka se detekuje přídavkem označené sekundární protilátky. Tento způsob 
stanovení je vhodný pro nízkomolekulární analyty. Pro molekuly s vyšší molekulovou hmotností, 
které mohou ve své struktuře nést více vazebných míst pro protilátku, je vhodné sendvičové 
uspořádání. Na citlivém povrchu je imobilizována protilátka mající afinitu k analytu, který se na ni 
při inkubaci naváže. Následně je přidána další vhodně značená protilátka (např. nesoucí enzym 
pro konverzi substrátu). Množství navázané značené sekundární protilátky je přímo úměrné 
koncentraci analytu ve vzorku [160].  
Využití biosenzorů je velmi rozmanité, například ke stanovení peroxidu vodíku přidávaného do 
potravin [161], zjištění přítomnosti stanovení bakterií poukazujících na fekální znečištění [162] 
nebo k detekci protirakovinných látek [163].  
 
3.5 Charakterizace polymerních částic 
3.5.1 Morfologie a velikost  
Výhodnými technikami pro analýzu morfologie povrchů, vnitřní struktury, tvaru částic a jejich 
velikosti jsou mikroskopické metody, zejména rastrovací (SEM) a transmisní (TEM) elektronová 
mikroskopie, popř. mikroskopie atomárních sil. Prvně uvedená technika je vhodná pro stanovení 
velikosti a tvaru polymerních částic (kulovitý, elipsovitý, deformovaný). Současně poskytuje obraz 
o povrchu částic, je-li hladký či zvrásněný a dává informaci o agregaci. Chceme-li pozorovat vnitřní 
strukturu částic, je zapotřebí připravit jejich řez. V případě magnetických polymerních částic je 
užitečné je analyzovat transmisní elektronovou mikroskopií. 
Principem elektronové mikroskopie je nahrazení světelného paprsku paprskem elektronovým, 
jehož vlnová délka je výrazně kratší než vlnová délka světla. Elektronový paprsek dopadá ve vakuu 
na měřený vzorek, následně se odrazí, popř. jsou z povrchové vrstvy vzorku po dopadu emitovány 
sekundární elektrony, čímž se vytváří se obraz. Proud elektronů je emitován termoemisním zdrojem 
(wolframové vlákno, LaB6 krystal) nebo autoemisním zdrojem z katody a urychlen směrem 
k anodě. Dopadem elektronového paprsku na povrch částice se uvolňují signály, které jsou 
monitorovány pomocí Everhart-Thornleyova nebo polovodičového detektoru (SEM sleduje pouze 
sekundární elektrony). Snímek je následně analyzován a velikost částic statisticky vyhodnocována, 
např. programem Atlas (Tescan Digital Microscopy Imaging, Brno, ČR). Pro výpočty jsou 
používány následující rovnice (4-6): 
 
Dn = ni Di/ ni                                                                                                                              (4), 




                                                                                                                       (5), 
PDI = Dw/Dn                                                                                                                                   (6), 
 
kde ni a Di jsou počet částic a velikost i-té částice, Dn je číselný střed průměru částic, Dw je 
hmotnostní střed průměru částic a PDI je index polydisperzity, charakterizující šířku distribuce 
 29 
velikostí částic. Monodisperzní částice mají PDI ≤ 1.05. Minimální počet analyzovaných částic je 
500.  
 
3.5.2 Rtuťová porozimetrie  
Metoda rtuťové porozimetrie pracuje na principu vtlačování rtuti do pórů měřeného materiálu 
za zvyšujícího se tlaku. Změna tlaku mezi tlakem rtuti a tlakem plynné fáze (Δp) může být vyjádřen 
povrchovým napětím rtuti a střední hodnotou poloměru zakřivení menisku kapaliny. Tento vztah je 
znám jako Young-Placeova rovnice. Za předpokladu, že tvar pórů je cylindrický a o jistém 
poloměru r a kontaktní úhel rtuti s pevným povrchem je roven φ nabývá vztah tvaru známého jako 





p                                                                                                                                 (7),  
 
kde povrchové napětí rtuti γ je rovno 480 mN/m2 a φ je roven 140° [165]. 
Metoda poskytuje informaci o kumulativním objemu pórů a distribuci velikostí pórů. Samotná 
technika pracuje v rozmezí tlaků od 0.1 kPa do 400 MPa, takže je možné charakterizovat póry 
o průměru 3.8 nm až 116 μm. V kapitole 3.2 je uvedeno rozdělení pórů co do jejich velikostí podle 
doporučení IUPAC, z něhož je patrné, že rtuťová porozimetrie je schopná postihnout pouze oblast 
mezopórů a makropórů. Metoda má i své nevýhody. Měření se provádí v suchém stavu, i když 
v praxi jsou nosiče většinou používány jako suspenze v rozpouštědle. Velikost pórů je odhadována 
Washburnovou rovnicí (7), která předpokládá cylindrický tvar pórů a je upravena pro techniku 
měření. Další nevýhodou je práce při velmi vysokých tlacích, kdy může dojít ke stlačení měkkého 
materiálu, a získané výsledky jsou pak zkresleny. Před měřením je zapotřebí vytěsnit všechny 
molekuly plynů z materiálu. Samotná evakuace rtuťovým porozimetrem před vtlačením rtuti 
do porézního materiálu nebývá dostatečná.  
 
3.5.3 Specifický povrch  
3.5.3.1 Adsorpce plynů  
Adsorpce plynů na pevném povrchu je dána adsorpčními silami zachycujícími na určitou dobu 
část narážejících molekul. Při konstantní teplotě a daném tlaku se ustanoví rovnováha, při které se 
počet molekul zachycených adsorpcí v časové jednotce rovná počtu molekul, které se za stejnou 
dobu odpoutají od povrchu adsorbentu. Adsorbované množství plynu (na) za jednotku času je 




 = k · p · (1 – θ)                                                                                                                         (8),  
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kde k je konstanta pro daný plyn a   je plocha adsorbentu obsazená molekulami plynu.  
Měří se množství adsorbovaného plynu v závislosti na změně jeho rovnovážném tlaku při 
konstantní teplotě, nebo v závislosti na teplotě při konstantním rovnovážném tlaku plynu. 
Před měřením je nutné zbavit povrch adsorbentu od všech nečistot a adsorbovaných plynů. Toho lze 
dosáhnout evakuací za vyšší teploty, která je limitována stabilitou materiálu. 
 
Rozlišujeme dva typy adsorpce. 
 Fyzisorpci způsobenou silami, které jsou podobné van der Walsovým mezimolekulovým 
silám, působícím mezi tuhým povrchem a molekulami adsorbátu (plynu). Jsou poměrně 
slabé. Jejich působením pára kondenzuje, dosáhne-li tlak p při teplotě izotermy hodnoty 
rovnovážného tlaku páry adsorbátu p0 (např. pro dusík při teplotě 77 K). Poměr mezi těmito 
dvěma hodnotami tlaků se nazývá relativní tlak (p/p0). Příslušné adsorpční energie se 
pohybují řádově v rozmezí 300-3000 J/mol. Při vysokých hodnotách relativního tlaku 
adsorbované množství rychle vzrůstá a adsorpce přechází v kondenzaci na povrchu. 
Při hodnotách p/p0 = 0.8 může před započetím kondenzace existovat na povrchu adsorbentu 
již několik vrstev adsorbátu nad sebou. Fyzisorpce je reverzibilní, z čehož vyplývá, že 
při snižování tlaku dochází k desorpci adsorbovaného plynu podle téže izotermy. Existují 
ale výjimky, které lze pozorovat u adsorbentů obsahujících mnoho malých pórů nebo 
kapilárních kanálků. Dochází-li ke kondenzaci v kapilárách, odpařování je obtížné, a 
desorpční izoterma projevuje hysterezi (viz. kapitola 3.5.3.2). 
 Chemisorpce je důsledkem mnohem silnějších vazebných sil, které jsou srovnatelné se 
silami vedoucími ke vzniku chemických sloučenin. Na chemisorpci lze pohlížet jako 
na tvorbu povrchové sloučeniny. Adsorpční energie se pohybují v rozmezí 40-400 kJ/mol. 
Při nízkých teplotách je chemisorpce výjimečně vratná, proto je nutné pro odstranění 
chemisorbovaného plynu z povrchu adsorbentu zahřátí na vysokou teplotu a evakuování až 
do velmi nízkých tlaků. Někdy není desorbovaný plyn totožný s adsorbovaným, 
např. při adsorpci kyslíku na aktivní uhlí se při 150 K desorbuje oxid uhelnatý. Samotná 
chemisorpce je ukončena vznikem monomolekulární vrstvy, na které se může vytvořit 
vrstva adsorbována fyzikálně.  
 
3.5.3.2 Adsorpční izoterma  
Adsorpční izoterma obecně vyjadřuje závislost adsorbovaného množství plynu (na) na hodnotě 





Obrázek 5. Šest základních typů adsorpčních izoterem. 
 
Typ I je přisuzován mikroporézním materiálům, tedy sorbentům s velmi malými póry (< 2 nm). 
Obecně jde o aktivní uhlí, zeolity, hypersíťovaný polystyren, atd. Typ II je charakteristický pro 
neporézní a makroporézní sorbenty a průběh izotermy je typický pro vícevrstvou adsorpci. Přechod 
mezi monovrstvou a vícevrstvou adsorpcí je označen bodem B. Typ III není častý a je typický 
v případě, kdy mají molekuly sorbátu větší afinitu vůči sobě než k povrchu sorbentu (např. adsorpce 
dusíku na polyethylenu). Typ IV je obdobou druhého typu, izoterma má hysterezní křivku 
způsobenou kapilární kondenzací při vyšších hodnotách relativního tlaku. Ke kapilární kondenzaci 
dochází v mezoporézní oblasti. Typ V je analogický třetímu typu, kdy molekuly plynu slabě 
intereagují s povrchem absorbentu. Typ VI je považován za vzácný případ adsorpční izotermy a je 
charakteristický pro vícevrstvou adsorpci na homogenních neporézních površích [103,166].  
 
3.5.3.3 BET izoterma 
Brunauer-Emmett-Teller (BET) adsorpční izoterma umožňuje stanovení množství adsorbátu 
potřebného k monovrstvému pokrytí externího povrchu a dostupného vnitřního povrchu pórů 
adsorbentu. Je hojně užívanou technikou pro stanovení hodnoty specifického povrchu SBET 
na základě fyzisorpce. Vychází ze čtyř předpokladů Langmuirovy adsorpční izotermy: 
 na tuhém povrchu existuje určitý počet adsorpčních center a za dané rovnováhy ustavené 
při libovolné teplotě a tlaku plynu je jistý podíl těchto center obsazen adsorbovanými 
molekulami plynu (θ) a zbylý podíl (1 – θ) je volný, 
 na každém centru může být zachycena pouze jedna molekula, 
 adsorpční teplo je stejné pro všechna centra a nezávisí na stupni pokrytí, 
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 mezi molekulami na různých centrech nedochází k interakcím a pravděpodobnost, že se 
molekula usadí na neobsazeném místě, nebo že naopak obsazené místo opustí, nezávisí 
na tom, zda jsou, nebo nejsou sousední centra obsazená. 
 










)                                                                 (9), 
 
kde C je konstanta typická pro BET, která je exponenciálně závislá na rozdílu mezi teplem 
uvolněným při adsorpci první vrstvy a kondenzačním teplem dle vztahu (10). Její hodnotu lze 
stanovit také z rovnice (9), a to ze sklonu BET izotermy (člen (C – 1)/nam.C) a hodnoty průsečíku na 
ose y (člen 1/nam.C). n
a
 je adsorbované množství plynu při hodnotě relativního tlaku p/po a nam je 
adsorpční kapacita adsorbentu při zaplnění jednou vrstvou molekul plynu. Hodnotu nam lze 
vypočítat ze vztahu (11): 
 
C = exp[-(qa – qk)/RT]                                                                                                                (10), 
 






[1 – (p/po)]                                                                                                                       (11) 
 
 BET izoterma je platná pouze v rozmezí relativních tlaků 0.05  p/p0  0.3, kdy je lineární. 
U mikroporézních materiálů BET izoterma v uvedeném intervalu lineární průběh obvykle 
nevykazuje a po extrapolaci protíná osu y v negativních hodnotách; hodnota konstanty C tak nabývá 
záporných hodnot. Proto by u mikroporézních materiálů neměla BET izoterma platit [102,167]. 
Tento problém byl vyřešen zavedením několika kritérií popsaných v ISO normě pro stanovení 
specifického povrchu dle BET izotermy [167]: 
1. vybrané rozmezí tlaků je zvoleno tak, aby hodnota členu na·(1 – p/p




2. extrapolace izotermy protíná osu y v kladných hodnotách, což zajišťuje kladnou hodnotu 
konstanty C, 
3. hodnota relativního tlaku odpovídající vypočtené hodnotě objemu monovrstvy je v intervalu 
relativních tlaků dle prvních dvou kritérií.  
 
 Dříve bylo možné měřit pouze jednobodovou izotermu, specifický povrch se tedy měřil 
při jediné hodnotě relativního tlaku. V případě ideální adsorpce to nebylo na závadu. Tak však 
nastává jen v několika málo případech a to když je povrch adsorbentu energeticky homogenní. Ve 
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většině případů znamená stanovení SBET z jediné hodnoty relativní tlaku omezení adsorpce plynu 
jen na určitou porézní oblast. Daná oblast však může obsahovat různé povrchové nedokonalosti, 
které přesně nereprezentují povrch materiálu. Získaná hodnota SBET tak může být zkreslená a 
nereprodukovatelná. Tento nedostatek byl odstraněn zavedením vícebodové izotermy, která 
umožňuje měřit adsorbci v celém rozsahu relativních tlaků doporučovaných pro stanovení BET 
izotermy. Takto získané hodnoty specifického povrchu jsou pak relativně přesné [166]. Přesné 
hodnoty SBET se dají získat, je-li povrch adsorbentu úplně a rovnoměrně pokryt adsorbátem (θ = 1). 
U adsorbentů s vysokou adsorpční energií k tomu dochází při nižších hodnotách p/p0. V současné 
době se jako adsorbát používá dusík, také krypton a xenon. Poslední dva jmenované plyny jsou 
vhodné pro stanovení velmi nízkých hodnot specifických povrchů, protože BET izoterma je lineární 
v širokém intervalu hodnot relativních tlaků [166].  




m·NA·am                                                                                                                           (12),  
 
kde AS je celkový povrch adsorbentu, n
a
m je adsorpční kapacita adsorbentu při zaplnění jednou 
vrstvou molekul plynu, NA je Avogadrova konstanta a am je povrch molekuly sorbovaného plynu 
(pro molekulu dusíku je am = 0.162 nm
2
). Hodnota SBET se pak vypočte z rovnice (13):  
 
SBET = AS/m                                                                                                                                 (13),  
 
kde m je hmotnost adsorbentu.  
 
Dále byly pro charakterizaci polymerů použity běžně využívané metody, jako jsou atomová 
absorpční spektroskopie (AAS), diferenční termická analýza (TGA), gelová elektroforéza, 
infračervená spektroskopie s Fourierovou transformací s totální reflexí (ATR FTIR), světelná 
mikroskopie, UV/VIS absorpční spektrofotometrie.  
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4 EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 
4.1 Chemikálie 
Styren (St) a divinylbenzen (DVB; 54 hm.% meta a 20 hm.% para isomeru, 24 hm.% 
ethylvinylbenzenu) pocházely z firmy Synthos (Kralupy nad Vltavou, Česká republika); oba 
monomery byly před použití destilovány za vakua. 1,2-Dichlorethan (DCE; před použitím byl 
destilován), ethanol pro UV spektroskopii, diethyl ether, 2-methoxyethanol (MetCel), 2-etho-
xyethanol (EtCel), 25 % vodný roztok amoniaku, 35 % HCl, 65 % HNO3, 96 % H2SO4, KH2PO4, 
Na2HPO4·12 H2O, NaCl a NaOH byly z firmy Lach-Ner (Neratovice, Česká republika). 2,2´-
Azobis(2-methylpropionitril) (AIBN; krystalizovaný z EtOH), chlormethylmethyl ether (CMME), 
chlormethylethyl ether (CMEE), chlormethyloktyl ether (CMOE), dodecylsulfát sodný (SDS), 2-
hydroxypropyl celulóza (HPC; Mw = 100 000), FeCl2·4H2O, FeCl3·6H2O, SnCl2, SnCl4, 2-
morpholinoethan-1-sulfonová kyselina (MES) byly zakoupeny u firmy Aldrich (St. Louis, USA). 
Dibenzoylperoxid (BPO; krystalizovaný z EtOH), křenová peroxidáza (HRP), vaječný albumin 
(ovalbumin, OVA) a hovězí sérový albumin (BSA) byly z firmy Fluka (Buchs, Švýcarsko). Poly(N-
vinylpyrrolidon) K-30 (PVP; Mw = 40 000) byl zakoupen u Wacker Chemie (Burghausen, 
Německo). Ag2SO4 byl zakoupen u P-Lab (Praha, Česká republika). Králičí anti-ovalbumin (anti-
OVA) IgG a králičí anti-ovalbumin značený křenovou peroxidázou (anti-OVA-HRP) byly z firmy 
Patricell (Nottingham, Velká Británie). Glycin byl dodán firmou Serva Electrophoresis (Heidelberg, 
Německo). Laemmli pufr byl dodán firmou Bio-Rad Laboratories, Inc (Hercules, USA).  
 
4.2 Přístroje 
 Centrifuga Universal 16 (Schoeller; Praha, Česká republika),  
 CHNS/O analyzátor Perkin Elmer 2400 Series (Shelton, USA),  
 digitální fotoaparát Canon EOS 400D (Tokyo, Japonsko), 
 elektroforetická vana Mini-PROTEAN (Bio-Rad; Philadelphia, USA), 
 Gemini VII 2390 adsorpční analyzér (Micromeritics; Norcross, USA), 
 Golden GateTM Heated Diamond ATR Top-Plate (Specac Ltd., Kent, Velká Británie). 
 FTIR spektrometr Thermo Nicolet Nexus 870 (Madison, USA), 
 KLY-4S/CS-3 κ-můstek (AGICO, Brno, Česká republika) 
 magnetická míchačka IKA RET Basic (Staufen, Německo), 
 míchačka hřídelová digitální IKA Eurostar Digital, (Staufen, Německo), 
 PalmSens elektrochemický senzor (Palm Instruments BV; Houten, Nizozemí),  
 rastrovací elektronový mikroskop (SEM) JEOL JSM 6400 (Tokio, Japonsko), 
 rtuťový porozimetr Pascal 140 a Pascal 440 (Thermo Finigan; Rodano, Itálie), 
 světelný mikroskop Opton III (Oberkochen, Německo), 
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 termogravimetrický analyzátor Perkin Elmer TGA 7 (Norwalk, USA), 
 termostat závěsný MC Julabo a termostatovaná lázeň Julabo (Merci; Brno, Česká 
republika), 
 tištěný AC1.W2.R1 tříelektrodový senzor (SPEs) skládající se z referenční Ag/AgCl 
elektrody, pracovní platinové elektrody a pomocné elektrody (BVT Technologies; Brno, 
Česká republika), 
 transmisní elektronový mikroskop (TEM) Tecnai Spirit G2 (Tokio, Japonsko), 
 UV/VIS absorpční spektrofotometer Biochrom Libra S22 (Cambridge, Velká Británie), 
 vakuová sušárna Büchi Glass B-585 (Büchi Labortechnik; Essen, Německo), 
 vibrační DSM Magnetics magnetometer EV9 (ADE Corporation; Lowell, USA). 
 
4.3 Příprava polymerních mikročástic 
4.3.1 Disperzní polymerizace St a DVB stabilizovaná HPC 
Polymerizace byla provedena ve 100-ml skleněném reaktoru vybaveném kotvovým míchadlem 
(Obrázek 6). Jako příklad násady polymerizace St s DVB uvádíme následující předpis. Připraven 
byl roztok 0.9 g HPC v 34.1 g EtOH a roztok 0.1 g BPO v 5 g St. Roztoky byly smíseny a 
probublány dusíkem po dobu 30 min. Následně byla směs zahřáta na 70 °C a míchána při 100 
ot./min. Jednu hodinu po začátku polymerizace bylo do směsi přidáno 0.015 g DVB (1 hm.% 
vůči St). Polymerizace probíhala 24 hod. a po jejím skončení byly P(St-DVB) částice odstředěny, 
promyty ethanolem a vodou, vysušeny a zváženy.  
Analogicky byla disperzní polymerizace St a DVB prováděna i v jiných rozpouštědlech: směsi 
EtCel/EtOH a MetCel/EtOH.  
Při přípravě P(St-DVB) částic disperzní polymerizací byl i sledován vliv koncentrace DVB 
(0.3 – 1 hm.% vůči St) a způsobu jeho dávkování na morfologii výsledných částic. DVB byl 
dávkován různými způsoby: 
 na začátku polymerizace, 
 celý objem 1 hod. po začátku polymerizace, 
 celý objem 5 min. po začátku polymerizace, 
 kontinuálně 1 hod. po začátku polymerizace různými rychlostmi: 2 μl/0.5 min. v průběhu 
0.5 hod., 2 μl/1 min. v průběhu 1 hod., 2 μl/2 min. v průběhu 2 hod. a 2 µl/3 min. v průběhu 
3 hod.,  
  kontinuálně 5 min. po začátku polymerizace různými rychlostmi: 2 μl/30 s v průběhu 




Obrázek 6. Aparatura sestávající z hřídelové míchačky, 100-ml skleněného reaktoru a kotvového 
míchadla pro provedení polymerizace.  
 
4.3.2 Disperzní polymerizace St a DVB stabilizovaná PVP  
Polymerizace byla provedena ve 100-ml skleněném reaktoru vybaveném kotvovým 
míchadlem. Jako příklad násady polymerizace St s DVB uvádíme následující předpis. Připraven byl 
roztok 1.031 g PVP K-30 v 55 g EtOH a 6.19 g EtCel a roztok 0.1375 g AIBN v 3.44 g St a 0.034 g 
DVB. Roztoky byly smíseny a probublány dusíkem po dobu 30 min. Následně byla směs zahřáta 
na 70 °C a míchána při 120 ot./min. Polymerizace probíhala 24 hod. a po jejím ukončení byly P(St-
DVB) částice odstředěny, promyty ethanolem a vodou, vysušeny a zváženy. 
 
4.4 Hypersíťování P(St-DVB) mikročástic  
P(St-DVB) částice připravené disperzní polymerizací byly hypersíťovány dle Davankova 
[115]. V typickém experimentu, 2 g P(St-DVB) částic byly botnány ve 40 g bezvodého DCE po 
dobu 24 hod. Směs byla ochlazena na –15 °C, bylo přidáno 0.727 g CMME a směs byla reagována 
1 hod. Poté byla směs zahřáta na 80 °C a bylo přidáno 2.49 g (1.12 ml) bezvodého SnCl4. Reakce 
probíhala 20 hod. pod zpětným chladičem. Po ukončení reakce byly částice zfiltrovány a ponechány 
24 hod. v bezvodém DCE. Po uplynutí této doby byly částice opět zfiltrovány a promývány diethyl 
etherem, EtOH a vodou. Nakonec byly částice vysušeny a zváženy.  
Tyto částice jsou v dalším textu označeny jako HPSX; H je označení pro hypersíťované 
částice, PS je zjednodušení zkratky P(St-DVB) pro tento případ a X značí typ chlormethylačního 
činidla; X = M, E a O pro chlormethylaci s CMME, CMEE a CMOE.  
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4.5 Funkcionalizace hypersíťovaných P(St-DVB) mikročástic  
4.5.1 Sulfonace  
Jeden g HPSX částic byl botnán v 50-ml baňce s kulatým dnem 16 ml DCE po dobu 10 hod. 
Poté byly ke zbotnalým částicím přidány 4 g 96 % H2SO4 a 12.5 mg Ag2SO4. Sulfonace probíhala 
pod zpětným chladičem při 80 °C po dobu 2 hod. Po ukončení reakce byly částice označované jako 
HPSX-SO3¯ promyty 0.2 M H2SO4 a vodou. Nakonec byly vysušeny a zváženy.  
Přítomnost sulfonových skupin byla potvrzena ATR FTIR spektroskopií a jejich obsah 
stanoven z analýzy síry.  
 
4.5.2 Zavedení aminových skupin 
4.5.2.1 Nitrace 
HPSM mikročástice (0.5 g) byly zbotnány v přebytku CHCl3 po dobu 24 hod. Přebytečné 
rozpouštědlo bylo poté odsáto a k částicím bylo přidáno 11.65 g HNO3 a 39.65 g H2SO4. Reakce 
probíhala pod zpětným chladičem při 70 °C po dobu 4 hod. Připravené mikročástice označované 
jako HPSM-NO2 byly promyty vodou, vysušeny a zváženy.  
Přítomnost nitroskupin byla potvrzena ATR FTIR spektroskopií a jejich obsah stanoven 
z analýzy dusíku. 
 
4.5.2.2 Redukce nitro skupin na aminové skupiny 
HPSM-NO2 mikročástice (0.5 g) byly suspendovány v 1.5 ml EtOH po dobu 24 hod. Následně 
bylo k částicím přidáno dalších 3.4 ml EtOH, 5.35 g 35% HCl a 4 g bezvodého SnCl2. Reakce 
probíha pod zpětným chladičem při 65 °C po dobu 24 hod. Mikročástice označené jako HPSM-NH2 
byly poté promývány vodou, 2 M NaOH a opět vodou. Nakonec byly částice vysušeny a zváženy.  
Přítomnost aminových skupin byla potvrzena ATR FTIR spektroskopií a jejich obsah stanoven 
z analýzy dusíku.  
 
4.6 Srážení oxidu železa ve funkcionalizovaných hypersíťovaných P(St-DVB) mikročásticích 




) mikročástic míchán ve 
40 ml vody při pokojové teplotě po dobu 4 hod. Následně bylo k suspenzi částic přidáno 0.825 g 
FeCl3·6H2O a 0.303 g FeCl2·4H2O (FeCl3/FeCl2 = 2/1 mol/mol). Suspenze byla za pokojové teploty 
evakuována pomocí vodní vývěvy (2.7 kPa) po dobu 5 hod., za normálního tlaku pak byla směs 
zahřáta na 80 °C, přidán 50 % přebytek 25 % vodného roztoku amoniaku (1.37 ml) a necháno 
ragovat po dobu 2 hod. Po ukončení reakce byly částice označované jako HPSX-M-SO3
¯, popř. 
HPSM-M-NH2, odděleny magnetem, promývány vodou, vysušeny a zváženy. 
Obsah železa byl stanoven atomovou absorpční spektroskopií (AAS), termogravimetrickou 
analýzou (TGA) a vypočten z analýzy uhlíku (CA).  
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4.7 Biologická aplikace magnetických funkcionalizovaných hypersíťovaných mikročástic 
4.7.1 Imobilizace křenové peroxidázy na magnetické sulfonované hypersíťované mikročástice a 
stanovení enzymové aktivity 
HPSM-M-SO3¯ mikročástice (1 mg; 29 µl suspenze částic o koncentraci 35 mg/ml) byly 
pětkrát promyty 0.1 M fosfátovým pufrem (PBS; pH 7.3) a k suspenzi částic byly přidány 3 mg 
HRP v 1 ml 0.1 M PBS. Směs byla inkubována při 4 °C po dobu 16 hod. za mírného míchání. Poté 
byly částice osmkrát promyty PBS. 
 Enzymová aktivita byla ověřena konverzí substrátu H2O2 a za použití 1,2-diaminobenzenu jako 
chromogenu [168]. K 10 µl 30 % H2O2 bylo přidáno 20 ml 0.1 M PBS (pH 6.2) a 10 mg 1,2-
diaminobenzenu. 100 µl připraveného roztoku substrátu bylo přidáno k 100 µl suspenze HPSM-M-
SO3¯ mikročástic. Směs byla inkubována při 37 °C po dobu 10 min. za mírného míchání. Nakonec 
byly částice odstředěny (10 000 ot./min; 5 min) a změřena absorbance supernatantu při 492 nm. 
 
4.7.2 Imobilizace anti-ovalbuminu na magnetické sulfonované hypersíťované mikročástice  
HPSM-M-SO3¯ mikročástice (1 mg; 29 µl suspenze částic o koncentraci 35 mg/ml) byly 
pětkrát promyty 0.1 M MES pufrem (pH 5). K suspenzi částic bylo přidáno 100 µg anti-OVA IgG 
v 500 µl MES pufru. Imobilizace probíhala při 4 °C po dobu 16 hod. za mírného míchání. Částice 
s imobilizovanou protilátkou označené jako anti-OVA-HPSM-M-SO3¯ byly pětkrát promyty 0.1 M 
MES pufrem (pH 5) a nespecificky imobilizovaná protilátka byla odstraněna po inkubaci v 0.05 % 
roztoku trifluoroctové kyseliny (TFA; 2  200 µl) při 23 °C po dobu 5 min. Nakonec byly částice 
pětkrát promyty 0.1 M MES pufrem. 
 Účinnost imobilizace byla ověřena elektroforetickým dělením na polyakrylamidovém gelu 
(12 hm.% gelu o tloušťce 0.75 cm) v přítomnosti dodecylsulfátu sodného v lineárním uspořádání 
(SDS-PAGE). Pozitivní kontrola (čistý anti-OVA IgG), první a druhý eluát byly smíchány s 
Laemmli pufrem (1:1 v/v) a zahřáty na 100 °C po dobu 2 min. SDS-PAGE byla vedena při 
180 V v Tris/glycin/SDS vodícím pufru (25 mM Tris, 192 mM glycinu, 0.1 hm.% SDS). Gel byl 
obarven stříbrem a následně vyhodnocen. 
 
4.7.3 Afinitní izolace ovalbuminu a jeho elektrochemická detekce 
Roztok ovalbuminu (OVA) v 0.1 M PBS (500 µl; pH 7) byl přidán k suspenzi anti-OVA-HPS-
M-SO3¯ mikročástic (OVA:anti-OVA = 2:1 mol/mol) ve vodě. Směs byla inkubována při 23 °C po 
dobu 45 min. za mírného míchání. Poté byly částice promyty 0.1 M PBS (pH 7), 0.1 M PBS (pH 7) 
obsahujícím 1 M NaCl a nakonec opět 0.1 M PBS (pH 7); promývání bylo třikrát opakováno. 
Následně byla k suspenzi částic přidána sekundární protilátka s imobilizovanou křenovou 
peroxidázou (anti-OVA-HRP; zředěna 1:20 000 pomocí 0.1 M hydrogenuhličitanového pufru, 
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pH 9.49 obsahujícím 0.1 % BSA a 0.05 % Tween 20). Imobilizace anti-OVA-HRP probíhala při 
37 °C po dobu 45 min. za mírného míchání. Částice byly poté pětkrát promyty 0.1 M PBS pufrem.  
 
4.7.4 Lineární voltametrie 
K suspenzi částic připravených dle předcházející kapitoly byl přidán substrát H2O2 (800 µl; 
15 mg/l). Jeho enzymatická konverze byla elektrochemicky detekována tištěným tříelektrodovým 
senzorem a změna elektrického proudu snímána PalmSens elektrochemickým senzorem. Reakce 
probíhala v prostředí 0.1 M PBS (pH 7.3) obsahujícím 0.15 M NaCl za následujících podmínek: 
konstantní elektrické napětí 0.5 V, potenciálový rozsah 0-1 V s krokem 0.005 V, snímací rychlost 
0.1 V·s–1, doba ustanovení rovnováhy 2 s.  
 
4.8 Charakterizace mikročástic 
4.8.1 Morfologie 
Mikročástice byly pozorovány světelným mikroskopem Opton III a fotografovány kamerou 
Canon EOS 400D. Velikost mikročástic v suchém stavu byla stanovena ze snímků z rastrovacího a 
transmisního elektronového mikroskopu JEOL JSM 6400 a Tecnai Spirit G2. Hodnoty Dn, Dw a 
poměr Dw/Dn byly spočteny za použití programu Atlas vyhodnocením minimálně 500 mikročástic.  
 
4.8.2 Specifický povrch 
Adsorpční izoterma byla stanovena z adsorpce dusíku při 77 K přístrojem Gemini VII 2390 
Analyzer v rozmezí relativních tlaků od 0.010 do 0.995. Rozmezí relativních tlaků pro stanovení 
BET izotermy bylo 0.05-0.30 a její vyhodnocení splňovalo požadavky normy ISO 9277 z roku 2010 
[167].  
 
4.8.3 Rtuťová porozimetrie 
Kumulativní objem pórů a distribuce velikosti pórů suchých mikročástic byla stanovena 
rtuťovými porozimetry Pascal 140 a 440 ve dvou tlakových intervalech, 0-400 kPa and 1-400 MPa, 
dovolujících vyhodnotit oblast mezo- a makropórů. Vzhledem k velikosti připravených mikročástic 
nebyly makropóry vyhodnocovány. Objem pórů a průměrná velikost mezopórů byly stanoveny 
z křivky pro kumulativní objem rtuti dle Washburnovy rovnice předpokládající cylindrický tvar 
pórů [169]. Mezoporozita byla spočtena dle rovnice (14): 
 
Mezoporozita (%) = (VHg · 100)/[VHg,celkový + (1/ )]                                                           (14),  
 
kde VHg je kumulativní objem Hg v mezopórech, VHg,celkový je celkový kumulativní objem zahrnující 
mezo- a makropóry a  je hustota mikročástic (  = 1.09 g·cm–3). 
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4.8.4 ATR FTIR spektroskopie  
K měření byl použit Thermo Nicolet Nexus 870 FTIR spektrometr v rozmezí vlnočtů od 400 do 
4000 cm
-1
 v systému protékaném suchým vzduchem za použití deuterovaného triglycinsulfátového 
detektoru. Pro stanovení ATR FTIR spekter práškových vzorků byl použit jednoodrazový systém 
závislý na úplném odrazu s diamantovým krystalem. Typické podmínky měření byly: 256 snímání 
vzorku, rozlišení 4 cm-1, Happ-Genzel apodizace, KBr dělič paprsků.  
 
4.8.5 Magnetické vlastnosti  
Magnetizační křivky byly měřeny při pokojové teplotě na EV9 vibračním magnetometru s 
maximální hodnotou magnetického pole 2 T. Teplotní závislost magnetické susceptibility, κ, byla 
měřena v rozmezí teplot 77-1000 K na KLY-4S/CS-3 κ-můstku. Rychlost ohřevu byla 8.5 K/min.  
 
4.8.6 Prvková analýza  
Mikročástice byly analyzovány CHNS/O prvkovým analyzátorem Perkin Elmer série 2400 a 
obsah železa byl stanoven atomovým absorpčním spektrometrem. Před stanovením byly 
magnetické mikročástice louhovány v 35 % HCl při 80 °C a obsah železa byl stanoven v eluátu. Pro 
termogravimetrickou analýzu byl použit přístroj Perkin Elmer TGA 7, kdy teplota byla zvyšována 
od teploty okolí až do 860 °C rychlostí 10 °C/min v prostředí vzduchu. 
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5 VÝSLEDKY A DISKUZE 
5.1 Disperzní polymerizace St a DVB stabilizovaná HPC 
Jak již bylo napsáno v úvodu, disperzní polymerizace je vhodnou technikou pro přípravu 
mikrometrových částic jednotné velikosti. Průběh polymerizace je však velmi závislý na reakčních 
podmínkách, jako je volba rozpouštědla nebo směsi rozpouštědel, teplota polymerizace, typ a 
koncentrace monomeru, síťujícího komonomeru, iniciátoru a stabilizátoru. Jen správně zvolené 
podmínky pak vedou ke vzniku monodisperzních kulovitých mikročástic.  
 
5.1.1 P(St-DVB) mikročástice síťované 0.3 hm.% DVB  
Monodisperzní málo zesítěné P(St-DVB) mikročástice (0.3 hm.% DVB) byly připraveny 
v EtOH, iniciátorem polymerizace byl BPO a stabilizátorem HPC. V průběhu experimentů byl 
sledován vliv koncentrace HPC na morfologii, velikost a šířku distribuce velikostí mikročástic. 
Koncentrace HPC v EtOH byla měněna v rozmezí 1-6.5 hm.%. Jelikož síťující monomer (DVB) 
ovlivňuje tvorbu monodisperzních částic v průběhu nukleační fáze, což může způsobit agregaci 
částic, byl jeho přídavek oddálen na jednu hodinu po začátku polymerizace.  
 Byla-li koncentrace stabilizátoru nízká (≤ 2.3 hm.%), tvorba částic byla narušena, a v důsledku 
nežádoucí agregace měly připravené částice nepravidelný tvar (Obrázek 7 a, b), který je označován 
jako květákový („cauliflower“) [78]. Jak již bylo vysvětleno v kapitole 3.1.3, k tvorbě 
nepravidelných částic dochází z důvodu imobilizace roubovaného kopolymeru na vznikající 
mikročástice, což narušuje jejich rovnoměrný růst. Při nízkých koncentracích HPC byl tento jev 
velmi zřetelný. Tvorba roubovaného kopolymeru docházelo k vyčerpání HPC z polymerizační 
směsi, což mělo za následek jeho nedostatek pro nutnou stabilizaci mikročástic [63]. Při 
koncentracích HPC ≥ 3.6 hm.% měly P(St-DVB) částice pravidelný kulovitý tvar (Obrázek 7 c-e), 
což dokazuje, že v polymerizační směsi bylo i po zabudování určité části HPC do vznikajících 
částic stále dostačující množství stabilizátoru k potlačení agregace. Optimálních výsledků jsme 
dosáhli při disperzní polymerizaci stabilizované 3.6 hm.% HPC, kdy vznikaly monodisperzní P(St-
DVB) mikročástice (Obrázek 7 c). Z toho se dá soudit, že v tomto případě HPC účinně stabilizoval 
polymerizaci a nukleační fáze probíhala dostatečně rychle [170]. Při vysoké koncentraci HPC 
(6.5 hm.%) vznikaly polydisperzní částice sestávající ze dvou velikostních rodin (Obrázek 7 e). 
Nežádoucí rozšíření distribuce velikostí částic lze vysvětlit zvýšenou viskozitou polymerizačního 
média, ve kterém je zpomalen pohyb rostoucích polymerních radikálů. Tím se prodlužuje nukleační 
fáze a dochází k nežádoucí sekundární nukleaci. Na Obrázku 8 je uvedena závislost početního 
středu průměru částic Dn a indexu polydisperzity PDI na koncentraci HPC. Ze závislosti je zřejmé, 
že průměrná velikost částic klesala s rostoucí koncentrací HPC. Vyšší množství HPC 
v polymerizační směsi ustabilizovalo větší povrch částic, kterých bylo tudíž více. Ze závislosti lze 
také vyčíst, že s rostoucí koncentrací HPC docházelo k rozšiřování distribuce velikosti částic, což 
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lze opět vysvětlit zvýšenou viskozitou média při vysoké koncentraci HPC, čímž mohla být 





Obrázek 7. SEM mikrofotografie P(St-DVB) mikročástic (0.3 hm.% DVB) připravených disperzní 
polymerizací v EtOH. Stabilizátorem byl HPC o koncentracích 1 (a), 2.3 (b), 3.6 (c), 5 (d) a 
6.5 hm.% (e) v rozpouštědle.  
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Obrázek 8. Závislost průměrné velikosti Dn (□) a indexu polydisperzity PDI ( ) P(St-DVB) částic 
s obsahem 0.3 hm.% DVB na koncentraci HPC (cHPC) v EtOH.  
 
5.1.2 P(St-DVB) mikročástice síťované 1 hm.% DVB  
Monodisperzní P(St-DVB) mikročástice obsahující 1 hm.% DVB byly získány disperzní 
polymerizací ve směsi rozpouštědel MetCel/EtOH a směsi EtCel/EtOH. Iniciátorem byl BPO a 
stabilizátorem HPC. V průběhu polymerizace byl sledován vliv objemových poměrů rozpouštědel a 
způsob dávkování DVB na morfologii, velikost a šířku distribuce velikostí mikročástic. 
 Směs MetCel/EtOH byla zvolena s úmyslem zvýšit velikost připravených mikročástic 
ve srovnání s  polymerizací v čistém EtOH (kapitola 5.1.1). EtOH je totiž termodynamicky horším 
rozpouštědlem pro PSt než MetCel a EtCel (Tabulka 1). Polarita EtOH v porovnání s MetCel je jen 
o málo vyšší, ale zato podstatně větší než polarita EtCel (Tabulka 1). Z publikovaných údajů je 
známé, že při polymerizaci St v EtOH stabilizované HPC vznikly částice v rozmezí 0.5-3 µm. 
Pokud ale polymerizace probíhala ve směsi EtOH s termodynamicky lepším rozpouštědlem pro PSt, 
vznikaly částice větší velikosti [53]. Podmínky polymerizace a charakteristiky připravených částic 
jsou uvedeny v Tabulce 2 a 3. 
 
Tabulka 1. Hodnoty rozpustnostních parametrů  (25 °C) a dielektrických konstant  (20 °C) 
použitých rozpouštědel a rozpustnostní parametr pro polystyren [171].  
  (MPa
1/2
)   
EtOH 26 24.3 
MetCel 23.3 16.9 
EtCel 21.5 5.3 
PSt 21.3 - 
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Tabulka 2. Podmínky disperzní polymerizace St a DVB (1 hm.%) ve směsi MetCel/EtOH a 











P(St-DVB)-1 1.7 1.37 0.5 1 hod. po začátku Najednou 
P(St-DVB)-2 2.1 1.25 0.75 1 hod. po začátku Najednou 
P(St-DVB)-3 2.2 1.33 1 1 hod. po začátku Najednou 
P(St-DVB)-4 2.5 1.26 1.25 1 hod. po začátku Najednou 
P(St-DVB)-5 2.9 1.28 1.5 1 hod. po začátku Najednou 
P(St-DVB)-6 1.7 1.37 0.5 1 hod. po začátku Najednou 
P(St-DVB)-7 4.8 1.31 0.5 1 hod. po začátku 2 μl/0.5 min. 
P(St-DVB)-8 5.1 1.33 0.5 1 hod. po začátku 2 μl/1 min. 
P(St-DVB)-9 3.9 1.32 0.5 1 hod. po začátku 2 μl/2 min. 
P(St-DVB)-10 3.6 1.49 0.5 1 hod. po začátku 2 μl/3 min. 
P(St-DVB)-11 2.5 1.26 0.5 5 min. po začátku Najednou 
P(St-DVB)-12 2.5 1.28 0.5 5 min. po začátku 2 μl/30 s 
P(St-DVB)-13 3.7 1.16 0.5 5 min. po začátku 2 μl/45 s 
P(St-DVB)-14 4.5 1.19 0.5 5 min. po začátku 2 μl/60 s 
P(St-DVB)-15 4.9 1.17 0.5 5 min. po začátku 2 μl/75 s 
a
 Číselný střed průměru částic; b index polydisperzity. 
 
Jelikož pro účinné chromatografické separace je vhodná velikost částic v rozmezí 2-10 µm 
[83], snažili jsme se regulovat velikost částic v tomto rozsahu a pro biologické experimenty získat 
částice o průměru 4 µm. Ve snaze optimalizovat systém jsme měnili poměr rozpouštědel 
(MetCel/EtOH). Připravené mikročástice byly označeny jako P(St-DVB)-1-5 (Tabulka 2). 
Distribuce velikostí částic byla však velmi široká, což dokumentovaly hodnoty PDI v rozmezí 1.25-
1.37. Je třeba zmínit, že stanovení hodnot Dn bylo komplikováno velmi nepravidelným tvarem 
částic, tudíž nelze považovat hodnoty číselného středu průměru částic Dn za absolutní. Přesto bylo 
zřejmé, že s rostoucím obsahem MetCel ve směsi s EtOH se zvyšovala rospustnost polymerních 
řetězců a současně vzrůstala hodnota Dn z 1.7 µm na 2.9 µm, protože vyšší obsah MetCel ve směsi 
s EtOH činil prostředí termodynamicky lepší pro růst P(St-DVB) částic. Na Obrázku 9 a-e jsou 
dokumentovány mikrofotografie připravených P(St-DVB)-1-5 částic, které měly nepravidelný tvar. 
Jak již bylo zmíněno v kapitole 3.1.3, během polymerizace došlo k narušení nukleace částic 
imobilizací roubovaného kopolymeru na vznikající polymerní částice. Navíc vysoká koncentrace 
DVB v polymerizační směsi narušila nukleční fázi rychlejší tvorbou oligomerních radikálů 
v porovnání s rychlostí adsorpce stabilizátoru na vznikající polymerní částice [63]. Jelikož nebyly 
mezi vlastnostmi připravených částic zásadní rozdíly, byl pro další práci zvolen poměr 






Obrázek 9. SEM mikrofotografie P(St-DVB) mikročástic (1 hm.% DVB) připravených disperzní 
polymerizací ve směsi MetCel/EtOH. Poměr rozpouštědel byl 0.5 (a), 0.75 (b), 1 (c), 1.25 (d) a 
1.5 (w/w) (e). Stabilizátorem byl HPC (1.58 hm.% v rozpouštědlech), iniciátorem BPO (4.4 hm.% 
v monomerech) a DVB byl přidán 1 hod. po začátku polymerizace.  
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  V dalších experimentech byl sledován vliv způsobu dávkování síťujícího monomeru na kvalitu 
P(St-DVB) mikročástic a zúžení distribuce jejich velikostí. Byl porovnáván režim dávkování DVB 
v jednom kroku s kontinuálním dávkováním zahájeným jednu hodinu po začátku polymerizace. 
Zvolené rychlosti dávkování jsou uvedeny v Tabulce 2 a vzniklé mikročástice byly označeny jako 
P(St-DVB)-6-10. Velikost mikročástic Dn klesala s pomalejší rychlostí dávkování DVB, což 
znamenalo nižší okamžitou koncetraci DVB v polymerizační násadě. V případě vyšší koncetrace 
monomerů v polymerizační nasádě mohly částice růst delší dobu, než došlo k terminaci rostoucího 
řetězce, a mohly tak vzniknout mikročástice větší velikosti. S klesající rychlostí dávkování DVB se 
distribuce velikosti částic rozšiřovala. PDI vzrostl z hodnoty 1.31 na 1.49. Tento jev byl vysvětlen 
neúplným zapolymerováním postupně přidávaného DVB do primárně vznikajících mikročástic, a 
tedy podpoření nežádoucí sekundární nukleace [73]. Ta mohla být dále způsobena relativně 
zdlouhavou iniciací BPO. Ten je v porovnání s dalšími typickými iniciátory disperzní polymerizace 
spíše pomalým iniciátorem [63]. Připravené P(St-DVB)-6-10 mikročástice jsou dokumentovány na 
Obrázku 10. Z Obrázku 10 a je patrné, že okamžitý přídavek DVB v jednom kroku způsobil 
agregaci vzniklých nukleí do objektů nepravidelného tvaru. Kontinuálním dávkováním DVB se ale 
podařilo připravit kulovité P(St-DVB) mikročástice (Obrázek 10 b-e). Na obrázcích je ale patrná 
druhá rodina malých mikročástic, které jsou zřejmě produktem nežádoucí sekundární nukleace. 
Nicméně, kontrolovaným dávkováním DVB se podařilo připravit pravidelné kulovité mikročástice 
s požadovanou velikostí, i když s širší distribucí velikostí. Jako vhodná se jevila rychlost 






Obrázek 10. SEM mikrofotografie P(St-DVB) mikročástic (1 hm.% DVB) připravených disperzní 
polymerizací ve směsi MetCel/EtOH (0.5 w/w). Stabilizátorem byl HPC (1.58 hm.% 
v rozpouštědlech) a iniciátorem BPO (4.4 hm.% v monomerech). DVB byl přidán 1 hod. po začátku 
polymerizace v jednom kroku (a), kontinuálně rychlostí 2 μl/0.5 min. (b), 2 μl/1 min. (c), 
2 μl/2 min. (d) a 2 μl/3 min. (e).  
 
 Ve snaze zúžit distribuci velikostí mikročástic připravených disperzní polymerizací St jsme se 
rozhodli zahájit dávkování DVB 5 min. po začátku polymerizace. Rychlosti dávkování DVB a 
vlastnosti připravených P(St-DVB)-11-15 mikročástic jsou uvedeny v Tabulce 2. V tomto případě 
byl ale vliv kontinuálního dávkování opačný než u P(St-DVB)-6-10. S pomalejší rychlostí 
dávkování DVB hodnota Dn vzrůstala z hodnoty 2.5 na 4.9 µm a index polydisperzity měl klesající 
trend. Z těchto výsledků bylo možné usoudit, že kontinuální přidávání DVB brzy po začátku 
polymerizace zvýšilo rozpustnost kontinuální fáze pro vznikající polymer a tento efekt byl dále 
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podpořen klesající rychlostí dávkování DVB. To znamená, že vysrážení oligomerních řetězců bylo 
oddáleno, což mělo za následek vznik menšího počtu nukleí, které nakonec vytvořily mikročástice 
větší velikosti [76]. Na Obrázku 11 jsou dokumentovány mikrofotografie P(St-DVB)-11-15 
mikročástic. Z nich je zřejmé, že při okamžitém přídavku DVB (v jednom kroku), popř. rychlém 
kontinuálním dávkování DVB, opět došlo k narušení tvorby monodisperzních mikročástic, které 
pak měly nepravidelný tvar (Obrázek 11 a-b). Zřejmě díky vysoké okamžité koncentraci DVB 
převažovala rychlost vzniku oligomerních radikálů nad rychlostí adsorbce stabilizátoru na povrch 
vznikajících částic, což mělo za následek narušení nukleční fáze [80]. Zpomalením dávkování DVB 
se podařilo nežádoucí efekt DVB zmírnit a připravené mikročástice měly pravidelný kulovitý tvar 
(Obrázek 11 c-e). Regulací dávkování se také podařilo zúžit distribuci velikostí mikročástic.  
Po porovnání tří zvolených způsobů dávkování DVB lze konstatovat, že pro přípravu P(St-
DVB) mikročástic obsahující 1 hm.% DVB metodou disperzní polymerizace ve směsi rozpouštědel 
MetCel/EtOH je přídavek veškerého DVB v jednom kroku jednu hodinu po začátku polymerizace 
nejméně vhodným způsobem. Postupnou regulací způsobu dávkování DVB bylo možné připravit 
P(St-DVB)-13 částice s užší distribucí velikostí (Tabulka 2). Z uvedených výsledků vyplývá, že je 
vhodné započít s dávkováním DVB již 5 min. po začátku polymerizace St. Vzhledem k vyšší 
reaktivitě DVB v porovnání se St doporučujeme přidávat síťující komonomer do polymerizační 
směsi kontinuálně. Tím lze zabránit vzniku mikročástic nepravidelného tvaru a široké distribuci 
velikostí. Kontinuální dávkování DVB jednu hodinu a pět minut po začátku polymerizace poskytlo 
odlišné výsledky. V prvním případě přidávaný DVB ovlivňoval pouze růstovou fázi, kdy velikost 
mikročástic klesala s pomalejším dávkováním DVB. Jeho přídavek inicioval nežádoucí sekundární 
nukleaci, čímž docházelo k současnému rozšiřování distribuce velikostí částic. Naproti tomu 
v druhém případě DVB ovlivňoval fázi nukleační. Jeho přítomnost zřejmě zvyšovala rozpustnost 
vznikajícího polymeru v kontinuální fázi. Mohly tak vzniknout větší mikročástice, protože 
s pomalejší rychlostí dávkování vzrůstala hodnota Dn připravených mikročástic. Jako vhodná 
rychlost kontinuálního dávkování DVB byla zvolena ta, kdy byl objem DVB (1 hm.%) rozdělen do 






Obrázek 11. SEM mikrofotografie P(St-DVB) mikročástic (1 hm.% DVB) připravených disperzní 
polymerizací ve směsi MetCel/EtOH (0.5 w/w). Stabilizátorem byl HPC (1.58 hm.% v 
rozpouštědle) a iniciátorem BPO (4.4 hm.% v monomerech). DVB byl přidán 5 min. po začátku 
polymerizace v jednom kroku (a), kontinuálně rychlostí 2 μl/30 s (b), 2 μl/45 s (c), 2 μl/60 s (d) a 
2 μl/75 s (e).  
 
Jako další rozpouštědlo přidávané k EtOH byl vybrán EtCel, který je v porovnání s MetCel 
termodynamicky lepším rozpouštědlem pro PSt, protože je méně polární (Tabulka 1). Podmínky 
polymerizace a nalezené hodnoty velikostí a distribuce velikostí částic jsou uvedeny v Tabulce 3. 
Nejprve byl opět hledán vhodný poměr EtCel/EtOH s cílem připravit P(St-DVB) mikročástice 
o velikosti požadované v biologických experimentech. DVB (1 hm.%) byl přidáván jednu hodinu 
po začátku polymerizace v jednom kroku za vzniku částic P(St-DVB)-16-20 (Tabulka 3). 
Se snižujícím se obsahem EtCel ve směsi s EtOH klesala hodnota Dn. Rovněž hodnoty PDI 
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vykazovaly klesající trend. Tuto skutečnost lze vysvětlit tím, že vyšší obsah termodynamicky 
lepšího rozpouštědla v kontinuální fázi podporuje vznik polydisperzních částic [64]. Na Obrázku 12 
jsou dokumetovány mikrofotografie připravených P(St-DVB) mikročástic. Při nejvyšších obsazích 
EtCel v polymerizační směsi byly připraveny velké částice s velmi širokou distribucí velikostí 
(Obrázek 12 a-b). S postupným snižováním obsahu EtCel velikost připravených částic klesala 
(Obrázek 12 c-e). Na všech obrázcích byla patrná přítomnost dvou i více velikostních rodin částic. 
To bylo patrně způsobeno přítomností velkého množství DVB ve směsi nebo také pomalou iniciací 
BPO. Jako vhodný poměr byl vybrán EtCel/EtOH = 0.67 (w/w), který poskytnul částice P(St-
DVB)-19 (Tabulka 2).  
 












P(St-DVB)-16 57.5 1.84 samotný EtCel 1 hod. po začátku Najednou 
P(St-DVB)-17 62.8 2.43 4 1 hod. po začátku Najednou 
P(St-DVB)-18 11.7 1.43 1.5 1 hod. po začátku Najednou 
P(St-DVB)-19 2.4 1.23 0.67 1 hod. po začátku Najednou 
P(St-DVB)-20 2.4 1.24 0.25 1 hod. po začátku Najednou 
P(St-DVB)-21 2.4 1.23 0.67 1 hod. po začátku Najednou 
P(St-DVB)-22 3.9 1.08 0.67 1 hod. po začátku 2 μl/0.5 min. 
P(St-DVB)-23 4.2 1.09 0.67 1 hod. po začátku 2 μl/1 min. 
P(St-DVB)-24 4.9 1.06 0.67 1 hod. po začátku 2 μl/2 min. 
P(St-DVB)-25 5.4 1.03 0.67 1 hod. po začátku 2 μl/3 min. 
P(St-DVB)-26 5.3 1.06 0.67 5 min. po začátku Najednou 
P(St-DVB)-27 5.7 1.26 0.67 5 min. po začátku 2 μl/30 s 
P(St-DVB)-28 6.1 1.12 0.67 5 min. po začátku 2 μl/45 s 
P(St-DVB)-29 4.1 1.06 0.67 5 min. po začátku 2 μl/60 s 
P(St-DVB)-30 4.8 1.10 0.67 5 min. po začátku 2 μl/75 s 
a






Obrázek 12. SEM mikrofotografie P(St-DVB) mikročástic (1 hm.% DVB) připravených disperzní 
polymerizací ve směsi EtCel/EtOH. Samotný EtCel (a), poměr rozpouštědel byl 4 (b), 1.5 (c), 
0.67 (d) a 0.25 (w/w) (e). Stabilizátorem byl HPC (1.58 hm.% v rozpouštědle), iniciátorem BPO 
(4.4 hm.% v monomerech) a DVB byl přidán 1 hod. po začátku polymerizace. 
 
 V další fázi práce byl regulován způsob dávkování DVB s úmyslem zlepšit kvalitu 
připravených P(St-DVB) mikročástic. DVB byl přidáván 1 hod. po začátku polymerizace v jednom 
kroku a kontinuálně. Zvolené rychlosti dávkovaní jsou uvedeny v Tabulce 3, získané mikročástice 
byly označeny jako P(St-DVB)-21-25. S klesající okamžitou koncentrací DVB v polymerizační 
směsi, tedy s pomalejším dávkováním DVB, se zvyšovala průměrná velikost částic 
Dn z 2.4 na 5.4 µm. Z toho je zřejmé, že při pomalejším dávkování byl k dispozici monomer 
pro růst částic delší dobu, tedy mikročástice mohly narůst do větší velikosti. Index polydisperzity 
bylo možné považovat za velmi uspokojivou (PDI  1.05). Jen v případě okamžitého přídavku DVB 
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1 hod. po začátku polymerizace byl PDI = 1.23. To bylo opět způsobeno sekundární nukleací. 
Regulací způsobu dávkování DVB se tak podařilo zúžit distribuci velikostí částic až na PDI = 1.03. 
Obrázek 13 dokumetuje mikrofotografie P(St-DVB)-21-25 mikročástic. Ve všech případech byly 
připraveny pravidelné kulovité částice. Postupným rozložením dávek DVB do delších časových 
úseků v průběhu kopolymerizace se podařilo připravit téměr monodisperzní 5.4 µm P(St-DVB-25) 
mikročástice (Obrázek 13 e). Pro další práci byla zvolena rychlost dávkování DVB kolem rychlosti 





Obrázek 13. SEM mikrofotografie P(St-DVB) mikročástic (1 hm.% DVB) připravených disperzní 
polymerizací ve směsi EtCel/EtOH (0.67 w/w). Stabilizátorem byl HPC (1.58 hm.% 
v rozpouštědlech) a iniciátorem BPO (4.4 hm.% v monomerech). DVB byl přidáván 1 hod. 
po začátku polymerizace v jednom kroku (a), kontinuálně rychlostí 2 μl/0.5 min. (b), 2 μl/1 min. 
(c), 2 μl/2 min. (d) a 2 μl/3 min. (e). 
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 V dalších experimentech bylo dávkování DVB zahájeno již 5 min. po začátku polymerizace St. 
Zvolené rychlosti dávkování jsou opět uvedeny v Tabulce 3 a připravené mikročástice jsou 
označeny jako P(St-DVB)-26-30. Jejich mikrofotografie jsou uvedeny na Obrázku 14. Ze získaných 
údajů je patrné, že dávkování DVB 5 min. po začátku polymerizace nemělo příznivý vliv na kvalitu 
připravených mikročástic. Distribuce velikostí částic byly relativně široké (PDI = 1.06-1.26) a 
hodnota Dn kolísala mezi 4.1-6.1 µm. Zřejmě to byl důsledek vysoké rozpustnosti vznikajících 
P(St-DVB) mikročástic v polymerizačním prostředí (kontinuální fázi), což mohlo být doprovázeno 
vysokou okamžitou koncentrací DVB při rychlém dávkování spojeným s velmi rychlým průběhem 
nukleční fáze. To tedy mohlo vést ke vzniku poměrně velkých mikročástic s širší distribucí velikostí 
(Obrázek 14).  
Při hodnocení zvolených technik dávkování DVB při přípravě P(St-DVB) mikročástic 
s 1 hm.% DVB metodou disperzní polymerizace ve směsi rozpouštědel EtCel/EtOH lze říci, že 
nejméně vhodným způsobem byl přídavek celého množství DVB jednu hodinu po začátku 
polymerizace. Jako lepší dávkování se jeví kontinuální dávkování DVB jednu hodinu po začátku 
polymerizace. Byl-li DVB přidáván 5 min. po začátku polymerizace, docházelo vzhledem 
ke zvyšování rozpustnosti vznikajícího polymeru v kontinuální fázi k nežádoucímu narušení 
nukleační fáze, a tedy ke vzniku polydisperzních mikročástic.  
Regulací režimu dávkování DVB a nalezením vhodných podmínek pro vedení disperzní 
polymerizace lze získat částice požadované velikosti s velmi úzkou distribucí velikostí. Jelikož byla 
směs MetCel/EtOH v porovnání se směsí EtCel/EtOH polárnějším prostředím a méně rozpouštěla 
vznikající polymer, vznikaly v MetCel/EtOH mikročástice relativně malých velikostí. Fázová 
separace zde nastala rychle a růstové reakce probíhaly v monomerem zbotnalých částicích 
záchytem oligomerních radikálů. Naproti tomu ve směsi EtCel/EtOH vzhledem k její dobré 
rozpustnosti pro vznikající polymer probíhal růst záchytem polymerních řetězců na již existující 
částice, které dosáhly větších rozměrů [76]. Porovnáním kontinuálního dávkování DVB jednu 
hodinu a pět minut po začátku polymerizace St bylo zjištěno, že pro obě směsi rozpouštědel byly 
získány výsledky opačné. Ve směsi MetCel/EtOH byly připraveny poměrně kvalitní částice, byl-li 
DVB kontinuálně přidáván 5 min. po začátku polymerizace. Tyto mikročástice měly uspokojivou 
distribuci velikostí a také vhodnou velikost. Byl-li DVB přidáván až 1 hod. po začátku 
polymerizace, došlo k narušení uniformity částic, protože docházelo k nežádoucí sekundární 
nukleaci. Ve směsi EtCel/EtOH byly sledované závislosti opačné. Velmi kvalitní, prakticky 
monodisperzní částice byly získány, byl-li DVB kontinuálně dávkován až 1 hod. po začátku 
polymerizace. Jeho přídavek 5 min. po začátku zvyšoval již tak vysokou rozpustnost vznikajících 
mikročástic v kontinuální fázi, přičemž docházelo k prodlužování nukleační fáze, a tak ke vzniku 






Obrázek 14. SEM mikrofotografie P(St-DVB) mikročástic (1 hm.% DVB) připravených disperzní 
polymerizací ve směsi EtCel/EtOH (0.67 w/w). Stabilizátorem byl HPC (1.58 hm.% 
v rozpouštědlech) a iniciátorem BPO (4.4 hm.% v monomerech). DVB byl přidáván 5 min. 
po začátku polymerizace v jednom kroku (a), kontinuálně rychlostí 2 μl/30 s (b), 2 μl/45 s (c), 
2 μl/60 s (d) a 2 μl/75 s (e).  
 
5.2 Disperzní polymerizace St a DVB stabilizovaná PVP  
5.2.1 P(St-DVB) mikročástice síťované 1-5 hm.% DVB 
V další experimentální práci jsme se snažili připravit monodisperzní P(St-DVB) mikročástice 
obsahující až 5 hm.% bifunkčního monomeru (DVB). Obecně je přijímáno, že disperzní 
kopolymerizace St s vyšším množstvím DVB by měla probíhat spíše v polárním prostředí, kde 
nedochází k narušení morfologie vzniklých mikročástic. Vznikají pak vysokomolekulární 
mikročástice s menší průměrnou velikostí [73]. Zvýšení polarity kontinuální fáze má za následek 
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zkrácení nukleační fáze a vznik většího počtu nukleí s kratším Lc. Následné propagační reakce 
(růstová fáze) probíhají ve vznikajících mikročásticích zbotnalých monomerem, čímž je podpořen 
gel-efekt, který zrychluje polymerizaci [76]. Zvýšenou polaritou kontinuální fáze se také snižuje 
počet roubovacích reakcí, což omezuje nežádoucí vliv imobilizovaného roubovaného kopolymeru 
na morfologii mikročástic [64]. Všechny tyto faktory by mohly pozitivně ovlivnit vznik 
monodisperzních P(St-DVB) mikročástic obsahujících až 5 hm.% DVB. Nicméně vliv polarity 
kontinuální fáze na morfologii částic není jediný. V úvahu se musí také vzít druh a koncentrace 
všech ostatních komponent v reakční směsi (iniciátor a stabilizátor) a teplota polymerizace.  
Pro přípravu výše uvedených částic jsme zvolili modifikovaný postup dle literatury [172]. 
Polymerizace probíhala ve směsi H2O/EtOH (0.11 w/w) a iniciátorem byl AIBN, který se 
v porovnání s BPO rozkládá rychleji. Na rozdíl od předchozích experimentů jsme zaměnili HPC 
stabilizátor za PVP, kterému je ve vodných prostředích přisuzován lepší stabilizační účinek. Při 
disperzní kopolymerizaci St s DVB ve směsi H2O/EtOH byl sledován vliv koncentrace DVB 
na velikost a šířku distribuce velikostí připravených mikročástic. Na Obrázku 15 a-e jsou zobrazeny 
mikrofotografie P(St-DVB) mikročástic s různým obsahem DVB. Z nich je patrné, že se disperzní 
polymerizací ve vsádkovém uspořádání podařilo připravit monodisperzní mikročástice obsahující 
5 hm.% DVB. Pouze P(St-2%DVB) mikročástice měly nepatrně narušenou morfologii 
(Obrázek 15 b). Na některých mikročásticích byly přítomny důlky vzhledem k přítomnosti 
imobilizovaného roubovaného kopolymeru, který narušil radiální růst mikročástic [73]. Nicméně 
bylo možné pozorovat, že zvýšená polarita kontinuální fáze měla velmi významný vliv na průběh 
kopolymerizace St s vysokým obsahem DVB. Tento efekt mohl být dále podpořen rychlou iniciací 
pomocí AIBN a zřejmě také dostatečně vysokou koncentrací PVP stabilizátoru (1.6 hm.% vztaženo 
na kontinuální fázi). Nedostatek stabilizátoru v reakční směsi by měl za následek vznik 
nepravidelných částic [79]. Na Obrázku 16 je uvedena závislost velikosti Dn a PDI připravených 
P(St-DVB) mikročástic na koncentraci DVB vzhledem ke St. S rostoucí koncentrací DVB hodnota 
Dn klesala z 1.7 na 1.48 µm. Vyšší koncentrace DVB zvýraznila vliv polarity kontinuální fáze na 
vznikající mikročástice. Se zvyšující se koncentrací DVB se mohla zkracovat doba nukleační fáze 
(fázová separace proběhla rychleji), čímž se zvyšoval počet vysrážených primárních nukleí, které 
pak vytvořily mikročástice o menší průměrné velikosti [64]. Hodnoty PDI lze považovat za velmi 






Obrázek 15. SEM mikrofotografie P(St-DVB) mikročástic síťovaných 1 (a), 2 (b), 3 (c), 4 (d) a 
5 hm.% DVB (e). Mikročástice byly připraveny disperzní polymerizací ve směsi H2O/EtOH 
(0.11 w/w), stabilizátorem byl PVP (1.6 hm.% v rozpouštědle) a iniciátorem AIBN (4 hm.% 
v monomerech).  
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Obrázek 16. Závislost průměrné velikosti Dn (□) a indexu polydisperzity PDI ( ) P(St-DVB) 
mikročástic na koncentraci DVB (vzhledem ke St). 
 
 Jelikož se podařilo připravit P(St-DVB) mikročástice s vysokým obsahem DVB (až 5 hm.%) 
vsádkově provedenou disperzní polymerizací, byl u nich stanoven stupeň zesítění. Stupeň zesítění 
P(St-5%DVB) mikročásic zbotnalých (po 24 hod.) v termodynamicky dobrém rozpouštědle 
(toluenu) byl vypočten [173] z upravené rovnice (1), tzv. Flory-Fehrenovy rovnice (15): 
 




 – (φ2/2)]}                                                           (15),  
 
kde ν je počet molů síťovadla na jednotku objemu (mol/cm3), Vs molární objem rozpouštědla 
(cm
3
/mol), 2 objemový zlomek polymeru ve zbotnalém stavu gelu a  Flory-Hugginsův interakční 




                                                                                                                         (16),  
 
kde Dn,S je číselný střed průměru suchých mikročástic a Dn,Z číselný střed průměru zbotnalých 
mikročástic. Tabelovaná hodnota Vs pro toluen je 105.9 cm
3
/mol a  pro dvojici toluen a PSt je 0.44 
[171]. Fotografie suchých P(St-5%DVB) mikročástic ve světelném mikroskopu jsou ukázány 
na Obrázku 17 a a stejných částic zbotnalých toluenem při 30 °C po 24 hod na Obrázku 17 b. 
Hodnota Dn,S činila 1.51 µm a Dn,Z byla 1.98 µm. Z těchto údajů byl vypočten člen 2, který činil 
0.4412 a dosazením do rovnice (15) byla vypočtena hodnota ν, která činila 3.813·10–4 mol/cm3. Ze 
znalosti tabelované hodnoty pro hustotu PSt ( PSt = 1.05 g/cm
3
) a molární hmotnosti DVB 
(Mw = 130.19) bylo možné vypočítat přibližný obsah síťovadla DVB v polymeru, který činil 
4.73 hm.%. Tato hodnota je ve shodě s množstvím DVB (5 hm.%) přidávaným do St při přípravě 
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mikročástic. Rozdíl mezi hodnotami mohl být způsoben nepřesným vyhodnocením velikostí 
mikročástic z fotografií ze světelného mikroskopu, který neposkytoval dostatečné rozlišení. Přesto 
lze soudit, že se disperzní kopolymerizací ve směsi H2O/EtOH podařilo připravit monodisperzní 
P(St-DVB) mikročástice s vysokým obsahem DVB (  5 hm.%).  
 
a b 
Obrázek 17. Suché (a) a toluenem zbotnalé P(St-5%DVB) mikročástice (b). Mikročástice byly 
připraveny disperzní polymerizací ve směsi H2O/EtOH, stabilizátorem byl PVP (1.6 hm.% v 
rozpouštědlech) a iniciátorem AIBN (4 hm.% v monomerech). 
 
5.3 Hypersíťování P(St-DVB) mikročástic 
5.3.1 Mikročástice obsahující 0.3 hm.% DVB  
Ze série P(St-DVB) mikročástic obsahujících 0.3 hm.% DVB a připravených disperzní 
polymerizací v EtOH byly k dalším experimentům vybrány částice o velikosti 2.3 µm 
(Obrázek 18 a) a 1.2 µm (Obrázek 18 e), které byly hypersíťovány jednostupňově. Sledován byl 
vliv  různých  chlormethylačních  činidel  na  množství  zavedených  reaktivních  chlormethylových  
(-CH2Cl) skupin. Jejich obsah se následně promítnul do porézních vlastností hypersíťovaných 
mikročástic označovaných jako HPSX (X = označení chlormethylačního činidla). Zvolenými 
chlormethylačními činidly byl chlormethylmethyl ether (CMME; X = M), chlormethylethyl ether 
(CMEE; X = E) a chlormethyloktyl ether (CMOE; X = O).  
 P(St-DVB) mikročástice byly nejprve zbotnány v DCE, poté chlormethylovány pomocí 
CMME, CMEE, nebo CMOE, posléze byla k suspenzi mikročástic v DCE přidána Lewisova 
kyselina (SnCl4) a za zvýšené teploty byly částice hypersíťovány. Po důkladném promytí a vysušení 
byly HPSX mikročástice charakterizovány rtuťovou porozimetrií a adsorpční izotermou dusíku 
pro stanovení objemu (VHg), velikosti mezopórů (DHg) a specifického povrchu (SBET).  
 Hypersíťováním 1.2 µm P(St-0.3%DVB) mikročástic chlormethylovaných CMME, nebo 
CMEE vznikla převážně mezoporézní struktura. O tom svědčí hodnoty SBET, které činily 347 a 
345 m
2
/g (Tabulka 4). Rovněž údaje ze rtuťové porozimetrie tuto skutečnost potvrdily. Kumulativní 
objem byl vysoký (0.27 ml/g) a jejich průměrná pórů velikost činila u obou typů částic  10 nm. 
Chlormethylací 1.2 µm částic pomocí CMOE byly připraveny makroporézní částice, které měly 
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SBET = 19 m
2
/g. Hodnota kumulativního objemu mezopórů byla v porovnání s HPSM a HPSE 
částicemi nižší (VHg = 0.14 ml/g). Velikost mezopórů byla  10 nm. Hypersíťováním CMME-
chlormethylovaných 2.3 µm P(St-DVB) mikročástic došlo k výraznému navýšení specifického 
povrchu u HPSM mikročástic (SBET = 707 m
2
/g), což nasvědčovalo jistému obsahu mikropórů ve 
struktuře částic. Nicméně, tyto částice byly stále převážně mezoporézní, jak o tom svědčí 
kumulativní objem mezopórů stanovený rtuťovou porozimetrií (VHg = 0.20 ml/g). Chlormethylací 
CMEE, či CMOE a následným hypersíťováním vznikly částice makro- až mezoporézní s hodnotami 
(SBET  80 m
2
/g). Rtuťovou porozimetrií byl stanoven kumulativní objem mezopórů pro 2.3 µm 
HPSE mikročástice 0.13 ml/g a pro HPSO částice 0.28 ml/g navzdory nízkému specifickému 
povrchu. Tento jev byl vysvětlen významným zastoupením mezopórů (3.6-40 nm) v HPSO 
částicích. Naproti tomu HPSE částice obsahovaly mezopóry o velikosti 3.6-18 nm. Z hodnot 
kumulativního objemu mezopórů a specifického povrchu je patrné, že za vysoké hodnoty SBET jsou 
odpovědné hlavně mikropóry, které však byly ve většině částic zastoupeny jen málo [174,175]. 
Všechny naměřené údaje jsou uvedeny v Tabulce 4.  
 
Tabulka 4. Porézní vlastnosti HPSX mikročástic stanovených rtuťovou porozimetrií a BET 
izotermou. 


































1.2 347 0.27 9 345 0.27 10 19 0.14 10 
2.3 707 0.20 9 87 0.13 9 81 0.28 10 
a 
Dn – číselný průměr velikosti částic, 
b 
SBET – specifický povrch, 
c 
VHg – kumulativní objem 
mezopórů ze rtuťové porozimetrie, d DHg – průměrná velikost mezopórů ze rtuťové porozimetrie.  
 
 Výchozí P(St-DVB) mikročástice (0.3 hm.% DVB) jsou ukázány na Obrázku 18 a, e; 
hypersíťované částice jsou pak na Obrázcích 18 b-d a 18 f-h. Hypersíťováním různě 
chlormethylovaných P(St-DVB) mikročástic došlo k jejich agregaci do objektů různých tvarů a 
velikostí. Agregace mohla být způsobena přítomností zbytkového stabilizátoru zabudovaného do 
povrchu v průběhu disperzní polymerizace [55]. Na povrchu přítomný stabilizátor mohl být 
následně chlormethylován, a tak se mohl také účastnit hypersíťovací reakce. Kromě toho k agreaci 
mohlo napomáhat nedostatečné zesítění výchozích P(St-DVB) mikročástic, které se mohly v DCE 







Obrázek 18. SEM mikrofotografie 2.3 µm (a-d) a 1.2 µm P(St-0.3%DVB) mikročástic (e-h) před 
(a, e) a po hypersíťování (b-d a f-h). Chlormethylace CMME (b, f), CMEE (c, g) a CMOE (d, h).  
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5.3.2 Mikročástice obsahující 1 hm.% DVB 
Jak vyplynulo z předchozí kapitoly, P(St-DVB) částice s velmi nízkým obsahem DVB 
(0.3 hm.%) připravené disperzní polymerizací nebyly vhodné pro hypersíťovací reakci. Z toho 
důvodu byly hypersíťovány částice s vyšším obsahem DVB (1 hm.%).  
 Před samotným hypersíťovaním byly silně zbotnalé P(St-DVB) mikročástice opět reagovány 
se třemi různými chlormethylačními činidly (CMME, CMEE a CMOE). Chlormethylací částic 
pomocí CMME a následným hypersíťováním se podařilo připravit HPSM mikročástice 
(Obrázek 19), jejichž specifický povrch byl velmi vysoký (SBET = 1212 m
2
/g). Hypersíťováním 
došlo k jistému poškození povrchu mikročástic, které také částečně zagregovaly (Obrázek 19 a). 
Přesto bylo možné usoudit, že navýšením obsahu DVB ve výchozích P(St-DVB) mikočásticích 
z 0.3 na 1 hm.% byla nežádoucí agregace omezena. Hypersíťováním klesla velikost mikročástic 
z 3.7 µm na 3.5 µm, což vysvětlujeme stlačením mikročástic po hypersíťování v důsledku zavedení 
velmi husté sítě do vnitřní struktury. Řez hypersíťovanou HPSM mikročásticí, zobrazený TEM, 
prokázal velmi jemnou porézní strukturu (Obrázek 19 b). Na obrázku jsou zřetelné póry o velikosti 
10-40 nm (světlá místa) rozmístěné mezi globulemi o rozměru  10 nm (tmavá místa), ze kterých se 
samotná 3.5 µm mikročástice sestává. Částice HPSE měly specifický povrch nižší (SBET =929 m
2
/g) 
než HPSM částice. HPSO částice pak měly hodnotu specifického povrchu relativně nízkou 
(SBET = 367 m
2
/g). Pokles hodnot specifického povrchu v pořádí HPSM  HPSE  HPSO 
vysvětlujeme poklesem stupně chlormethylace P(St-DVB) částic. Vzhledem k malé velikosti 
molekuly může CMME, na rozdíl od CMOE, snadno pronikat do zbotnalé struktury mikročástic, a 
tak může zavést velký počet chlormethylových skupin. Obrázek 20 dokumentuje adsorpční 
izotermu HPSM mikročástic, která má charakter typu I (viz. kapitola 3.5.3.2). K výrazné sorpci 
molekul dusíku docházelo při velmi nízkých hodnotách relativního tlaku, což je charakteristické 
pro mikroporézní materiály [176]. Při hodnotách relativního tlaku p/p0  0.01 přechází sorpce 
z mikroporézní oblasti do adsorpce v mezopórech. Absence adsorpce od hodnot p/p0  0.8 
nasvědčovala nepřítomnosti makropórů. Pro porovnání je na Obrázku 21 uvedena adsorpční 
izoterma P(St-DVB) mikročástic získaných disperzní polymerizací. Zde adsorpce nastávala 
při vysokých hodnotách relativního tlaku (p/p0  0.9). Takovéto chování je typické 
pro makroporézní, nebo neporézní materiály, kde se jedná o adsorpční izotermu typu II. Z průběhu 
celé adsorpční izotermy je možné soudit, že se v našem případě jedná spíše o neporézní 
mikročástice [177]. Hodnota specifického povrchu výchozích P(St-1%DVB) mikročástic byla nízká 
(SBET = 6 m
2
/g). Analýza porézních vlastností adsorpcí dusíku byla doplněna charakterizací 
mezoporézní struktury pomocí rtuťové porozimetrie. Dle distribuční křivky velikosti pórů byly 
mezopóry v HPSM mikročásticích zastoupeny v rozmezí 8-24 nm (Obrázek 22), kumulativní objem 
mezopórů činil 0.4 ml/g a mezoporozita byla měla hodnotu 29 %. Mezoporézní vlastnosti HPSO 
mikročástic byly podobné HPSM mikročásticím; nejvíce zastoupené mezopóry měly velikost 
v oblasti 6-20 nm, kumulativní objem činil 0.3 ml/g, čemuž odpovídala mezoporozita 23 %. 
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Mezoporozita HPSE mikročástic byla ze všech studovaných materiálů nejvyšší a činila 34 %, 
velikost mezopórů byla v rozmezí 7-25 nm a kumulativní objem mezopórů činil 0.43 ml/g.  
 
a b 
Obrázek 19. SEM mikrofotografie HPSM mikročástic (a) a TEM mikrofotografie řezu mikro-
částice (b).  






































Obrázek 20. Adsorpční izoterma HPSM mikročástic.  
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Obrázek 21. Adsorpční izoterma P(St-DVB) mikročástic (1 hm.% DVB) připravených disperzní 
polymerizací.  
 



































Obrázek 22. Závislost kumulativního objemu pórů VHg (1) a distribuce velikosti pórů dV/dlog(r) (2) 
HPSM mikročástic na průměrné velikosti pórů podle rtuťové porozimetrie.  
 
5.3.3 Mikročástice obsahující 1-5 hm.% DVB  
P(St-DVB) mikročástice s různým obsahem DVB připravené disperzní polymerizací 
stabilizovanou PVP a iniciovanou AIBN byly chlormethylovány CMME, který v předcházejících 
experimentech poskytoval vysoce porézní materiály (kapitola 5.3.1 a 5.3.2), a posléze 
hypersíťovány. Částice obsahující 1-5 hm.% DVB jsou v dalším textu označené jako HPSM-1 až 
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HPSM-5 (Tabulka 5). Během reakce jsme sledovali vliv koncentrace DVB ve výchozích 
mikročásticích na průběh hypersíťování.  
Na Obrázku 23 jsou zobrazeny mikrofotografie HPSM-1-5 částic lišících se stupněm zesítění. 
Hypersíťováním P(St-1%DVB) mikročástic vznikly nepravidelné objekty různých tvarů 
(Obrázek 23 a). Jejich vznik byl patrně zapříčiněn hypersíťováním mezi jednotlivými částicemi, 
které byly vzhledem k nízkému zesítění po zbotnání v DCE ve velmi expandovaném stavu. Naproti 
tomu hypersíťováním 1.65 µm P(St-2%DVB) mikročástic byl převážně zachován jejich kulovitý 
tvar; velikost hypersíťovaných částic klesla na 1.38 µm (Obrázek 23 b). Nicméně, některé částice 
měly po hypersíťování narušený povrch a občas došlo k zesítění mezi některými jednotlivými 
mikročáticemi. Situace byla obdobná také při hypersíťování P(St-3%DVB), P(St-4%DVB) a P(St-
5%DVB) mikročástic s tím rozdílem, že s rostoucím obsahem DVB ve výchozích mikročásticích 
vzniklo méně agregátů (Obrázek 23 c-e). Hypersíťováním všech P(St-DVB) mikročástic došlo opět 
k poklesu jejich velikostí Dn: z 1.52  na 1.46 µm u P(St-3%DVB), z 1.5 µm na 1.48 µm u P(St-
4%DVB) a z 1.48 µm na 1.46 µm u P(St-5%DVB) mikročástic. Pokles hodnot Dn byl nepřímo 
uměrný obsahu DVB ve výchozích P(St-DVB) mikročásticích. To znamená, že málo zesítěné 
mikročástice byly v DCE více zbotnány než hodně zesítěné mikročástice, takže hypersíťování bylo 
velmi účinné, stlačení vnitřní struktury výrazné a v důsledku toho se podstatně zmenšila velikost.  
Porézní vlastnosti hypersíťovaných HPSM-1-HPSM-5 částic jsou uvedeny v Tabulce 5. 
Adsorpční izotermy všech částic vykazovaly tvar typu I, který je typický pro mikroporézní 
materiály (Obrázek 5; kapitola 3.5.3.2). Specifický povrch HPSM-1 mikročástic byl poměrně 
vysoký SBET = 725 m
2
/g. Rovněž objem mezopórů těchto částic stanovený rtuťovou porozimetrií 
byl vysoký (VHg = 0.40 ml/g), čemuž odpovídala mezoporozita 28 % a střední velikost pórů 
DHg = 19 nm. Nelze vyloučit, že stanovení porézních vlastností rtuťovou porozimetrií je částečně 
zkresleno v důsledku agregace částic a zadržením rtuti v mezičásticovém prostoru. Specifický 
povrch HPSM-2 mikročástic byla relativně nízký (SBET = 587 m
2
/g); VHg = 0.37 ml/g a 
DHg = 19 nm. HPSM-2 mikročástice měly nižší zastoupení mikropórů než v HPSM-1. Naproti tomu 
objem mezopórů v HPSM-2 částicích byl vysoký a odpovídal mezoporozitě 25 %. Podobné 
výsledky byly nalezeny rovněž u HPSM-3 a HPSM-4 mikročástic, u kterých bych nalezen trochu 
nižší objem mezopórů (VHg = 0.21-0.26 ml/g), odpovídající mezoporozitě 17-19 % o průměrné 
velikosti pórů  15 nm. Specifický povrch HPSM-3 a HPSM-4 mikročástic měl stejnou hodnotu 
(SBET = 631 a 635 m
2
/g). HPSM-5 mikročástice pak vykazovaly opět mikroporézní charakter 
(SBET = 675 m
2
/g) s vysokým zastoupením mezopórů (VHg = 0.35 ml/g, tj. mezoporozitou  23 %) 
o průměrné velikosti 17 nm.  
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HPSM-1 1 725 0.40 19 
HPSM-2 2 587 0.37 19 
HPSM-3 3 631 0.26 16 
HPSM-4 4 635 0.21 15 
HPSM-5 5 675 0.35 17 
a 
SBET – specifický povrch, 
b 
VHg – kumulativní objem mezopórů ze rtuťové porozimetrie, 
c 
DHg –





Obrázek 23. SEM mikrofotografie HPSM mikročástic obsahujících 1 (a), 2 (b), 3 (c), 4 (d) a 
5 hm.% DVB (e).  
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5.4 Funkcionalizace hypersíťovaných částic a srážení oxidu železa v jejich pórech  
5.4.1 Hypersíťované P(St-1%DVB) mikročástice se sulfonovými skupinami  
Jelikož mají hypersíťované mikročástice (HPSX) hydrofóbní charakter, je nutné je před dalšími 
aplikacemi (srážení oxidu železa uvnitř porů, imobilizace a izolace biologicky aktivních látek, atd.) 
vhodně funkcionalizovat, resp. hydrofilizovat.  
 Hypersíťované mikročástice byly proto sulfonovány, což je konvenční metoda pro modifikaci 
P(St-DVB) kopolymerů. HPSX mikročástice (1 hm.% DVB) byly reagovány s koncentrovanou 
kyselinou sírovou za katalýzy (Ag)2SO4. Podle analýzy síry činil obsah sulfonových skupin 
v částicích  4 mmol -SO3¯/g. Přítomnost sulfonových skupin byla dále potvrzena ATR FTIR 
(Obrázek 24). Na Obrázku 24 odpovídá spektrum (1) modifikovaným HPSM-SO3¯ mikročásticím, 
zatímco spektrum (2) náleží výchozím HPSM mikročásticím. Po sulfonaci se v IR spektru (1) 
objevily pásy v oblasti frekvenčních vibrací od 850 do 1250 cm–1, které se ve spektru (2) výchozích 
HPSM mikročástic nevyskytovaly. Uvedená oblast náleží vibracím sulfonových skupin [178]. 
Analýza ATR FTIR spekter tak potvrdila úspěšnou modifikaci HPSM mikročástic sulfonovými 
skupinami.  































 Při srážení oxidů železa v pórech mikročástic jsme sledovali vliv porézních vlastností různých 
HPSX-SO3¯ mikročástic na vlastnosti produktu. Magnetické mikročástice byly připraveny z 
HPSM-SO3¯, HPSE-SO3¯ a HPSO-SO3¯ částic a sledován byl vliv koncentrace FeCl2·4H2O a 
FeCl3·6H2O na množství oxidu železa vysráženého uvnitř mikročástic. I když byla koncentrace 





 = 2/1 mol/mol).  
Nejprve byly do HPSX-SO3¯ mikročástic nasáty vodné roztoky chloridů železa pomocí vakua. 
Po odstranění vakua a přidání vodného roztoku amoniaku byl za zvýšené teploty vysrážen oxid 
železa uvnitř pórů mikročástic. Na TEM mikrofotografii řezu magnetickou mikročásticí HPSM-
M5-SO3¯ je patrná přítomnost nanočástic oxidu železa o velikosti  9 nm v porézní struktuře 
(Obrázek 25). V Tabulce 6 jsou uvedeny koncentrace chloridů železa v reakční směsi a koncentrace 
Fe nalezené v HPSX-SO3¯ mikročásticích třemi metodami: ze změny obsahu uhlíku (CA) po 




Obrázek 25. TEM mikrofotografie řezu HPSM-M5-SO3¯ mikročásticí.  
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HPSM-M1-SO3¯ 2.2 26 23 45 
HPSM-M2-SO3¯ 3.4 35 33 25 
HPSM-M3-SO3¯ 5.6 46 41 31 
HPSM-M4-SO3¯ 6.8 54 53 52 
HPSM-M5-SO3¯ 8.0 55 53 46 
HPSE-M1-SO3¯ 2.2 23 16 16 
HPSE-M2-SO3¯ 3.4 24 17 15 
HPSE-M3-SO3¯ 5.6 44 40 38 
HPSE-M4-SO3¯ 6.8 37 32 31 
HPSE-M5-SO3¯ 8.0 40 38 35 
HPSO-M1-SO3¯ 2.2 26 23 23 
HPSO-M2-SO3¯ 3.4 36 37 34 
HPSO-M3-SO3¯ 5.6 45 46 39 
HPSO-M4-SO3¯ 6.8 45 45 41 
HPSO-M5-SO3¯ 8.0 44 44 42 
a 




 = 2/1 (mol/mol); 
b
 vypočteno 
z analýzy uhlíku; c atomová absorpční spektroskopie; d vypočteno z termogravimetrické analýzy.  
 
Ze závislostí obsahu železa stanoveného AAS v 3.7 μm HPSM-SO3¯, HPSE-SO3¯ a HPSO-
SO3¯ mikročásticích na koncentraci chloridů železa v reakční směsi je patrné, že s rostoucí 
koncentrací železnatých a železitých solí vzrůstal obsah železa uvnitř mikročástic (Obrázek 26). 
Při vyšších koncentracích solí železa (5.1 hm.% pro HPSO-M3-SO3¯ a 6.8 hm.% pro HPSM-M4-
SO3¯ a HPSE-M4-SO3¯) bylo dosaženo plató a k dalšímu nárůstu obsahu železa v částicích již 
nedocházelo. V některých případech došlo i k mírnému poklesu koncentrace železa. Jelikož určitá 
část částic byla po hypersíťování agregovaná, mohl být tento pokles způsoben postupným 
vymýváním oxidu železa vysráženého v mezičásticovém prostoru agregovaných mikročástic. I když 
srážení oxidu železa z vodného roztoku solí chloridů železa vodným roztokem amoniaku bylo 
nastaveno tak, aby vznikl magnetit (Fe3O4), předpokládáme, že byl v částicích přítomen spíše 



















Obrázek 26. Závislost obsahu Fe (stanoveno AAS) v HPSX-SO3¯ mikročásticích na koncentraci 
FeClx solí c v reakční směsi. Chlormethylac  
 
Procento -Fe2O3 v magnetických mikročásticích bylo odhadnuto také z analýzy uhlíku 
podle rovnice (17):  
 
%( -Fe2O3) = 100 – %[P(St-DVB) ] = (1 – %C/89.8) · 100,                                                  (17), 
 
kde procentuální zastoupení uhlíku %C v magnetických HPSM-SO3¯ mikročásticích bylo 
stanoveno elementární analýzou a 89.8 bylo %C stanovené v nemagnetických P(St-DVB) částicích. 
Například, procento C v HPSE-M1-SO3¯ mikročásticích bylo 61.1 %, pak tedy %[P(St-DVB)] 
v rovnici (17) činilo 68 % a %( -Fe2O3) bylo 32 %, což odpovídalo 26 % Fe uvedeným v Tabulce 6. 
Obsah železa v HPSX-SO3¯ částicích klesal v pořadí HPSM ~ HPSO > HPSE (Tabulka 6).  
Termogravimetrická analýza (TGA) HPSX-M-SO3¯ mikročástic byla provedena v teplotním 
rozmezí 40-860 °C ve vzduchu. Jako příklad je na Obrázku 27 uvedena teplotní závislost rozkladu 
HPSE-M4-SO3¯ mikročástic. Vzrůst teploty byl doprovázen postupným rozkladem polymerní 
hmoty, tedy poklesem hmotnosti. Hlavní rozklad nastal okolo 330 °C a pokračoval do hodnoty 
420 °C, což dokumentuje nejvyšší hmotnostní úbytek mikročástic, který činil přibližně 50 hm.%. 
Při teplotě nižší než 300 °C dochází v průběhu tepelného rozkladu PSt k nahodilému štěpení 
polymerních řetězců, kde hrají významnou roli slabé interakce mezi nimi [179]. Při teplotách 
nad 300 °C vznikají těkavé produkty (monomery a nízkomolekulární oligomery). Dynamická 
rastrovací kalorimetrie stanovila hodnotu aktivační energie pro zahájení degradace PSt na 
125.5 kJ/mol [179]. Tato hodnota je nezávislá na atmosféře (vzduch, dusík, kyslík), ve které TGA 
probíhá. Ke konci TGA byla při teplotě 600 °C dokončena tepelná degradace organické fáze HPSE-
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M4-SO3¯ mikročástic. Zbylá hmota představovala anorganický podíl, tedy oxidy železa, ze kterých 
byl vypočten obsah železa v částicích.  

























Obrázek 27. Termogravimetrická analýza HPSE-M4-SO3¯ mikročástic.  
 
Obecně lze soudit, že obsahy magnetického plniva stanovené třemi nezávislými metodami byly 
vcelku v souhlasu a obsah oxidu železa vysráženého v mikročásticích vzrůstal s rostoucí 
koncentrací solí železa v reakční směsi. Mezi jednotlivými stanoveními se však vyskytlo několik 
odchylek. Například, v HPSM-M1-SO3¯ mikročásticích byl metodou TGA stanoven dvakrát vyšší 
obsah Fe (45 hm.%) než ostatními dvěma metodami. To mohlo být způsobeno nepřesností TGA 
nebo také nedokonalým spálením organického podílu výše uvedených částic. Ze všech 
analyzovaných částic HPSM-M5-SO3¯ mikročástice obsahovaly největší množství železa 50–
55 hm.%.  
 
Magnetické vlastnosti  
Ke stanovení magnetických vlastností byly vybrány HPSM-M5-SO3¯, HPSE-M5-SO3¯ a 
HPSO-M5-SO3¯ mikročástice. Změřené hodnoty jsou uvedeny v Tabulce 7. Závislosti indukované 
magnetizace HPSM-M5-SO3¯ a HPSE-M5-SO3¯ mikročástic při pokojové těplotě na magnetickém 
poli jsou uvedeny na Obrázku 28. Zanedbatelná hystereze magnetizačních křivek naznačuje, že se 
vysrážel superparamagnetický oxid železa uvnitř porézních mikročástic. V souhlase s očekáváním 
byla hodnota nasycené magnetizace (Ms) HPSM-M5-SO3¯ mikročástic vyšší než pro HPSE-M5-
SO3¯ částice. Měření magnetizace také umožnilo určit relativní koncentraci -Fe2O3 
v magnetických polymerních částicích. Ta byla ale v porovnání s předešlými metodami (AAS, CA, 
TGA) nižší. Souvisí to se skutečností, že obsah -Fe2O3 v mikročásticích je dán hodnotami Ms 
pocházejícími z přímého stanovení koncentrace atomárních magnetických momentů. Je známé, že 
zatímco Ms pro γ-Fe2O3 horninu je 84 A·m
2
/kg [180], pro γ-Fe2O3 nanočástice je nižší a 
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činí 55.9 A·m2/kg [181]. Toto snížení může být přisouzeno různým povrchovým efektům, které jsou 
na malých částicích výrazné, nežádoucí oxidaci vedoucí ke sloučeninám se špatnými magnetickými 
vlastnostmi, nedokonalostem v krystalické struktuře, malým odchylkám ve stechiometrii nebo také 
magnetickým sloučeninám adsorbovaným na povrchu magnetického oxidu [182].  
Dalším užitečným údajem získaným z magnetických měření byla hodnota magnetické 
susceptibility m  Pro její stanovení byla zvolena technika termomagnetické analýzy. Ta poskytla 
informaci o teplotní závislosti magnetické susceptibilty mikročástic. Jako příklad jsou 
na Obrázku 29 uvedeny teplotní závislosti m mikročástic HPSM-M5-SO3¯. V průběhu ohřevu 
bylo při teplotě 150 ºC nalezeno výrazné maximum hodnoty m  V teplotním rozmezí 300-420 ºC 
následoval prudký pokles, posléze slabý nárůst a pak další pokles hodnoty m v rozmezí 450-
570 ºC, který naznačoval přítomnost magnetitu na konci měření. To však bylo v rozporu s 
nízkoteplotní křivkou, která postrádala v okolí –150 ºC charakteristický pík pro multidoménové 
magnetické částice označovaný jako Verweyův přechod. Tudíž se nabízí představa, že byl 
v částicích přítomen maghemit.  
 


























 5.17 0.38 0.592 11.8 0.501 21 
HPSE-M5-SO3
–
 4.18 0.49 0.772 9.7 0.796 17 
HPSO-M5-SO3
–
 5.50 0.44 0.844 11.6 0.727 21 
a
 Magnetická susceptibilita; b koercitivní síla; c remanentní nasycená magnetizace; d nasycená 
magnetizace; 
e
 poměr remanentní nasycené a nasycené magnetizace; f relativní obsah γ-Fe2O3 
v mikročásticích   spočítaný  z  hodnot  Ms   magnetických   polymerních  mikročástic  a  výchozích  





































Obrázek 28. Závislost indukované magnetizace HPSM-M5-SO3¯ (plná čára) a HPSE-M5-SO3¯ 
mikročástic (přerušovaná čára) na magnetickém poli.  
 














































Obrázek 29. Teplotní závislost magnetické susceptibility HPSM-M5-SO3¯ mikročástic. 
Nízkoteplotní křivka (1), křivka ohřevu (2) a ochlazování (3).  
 
5.4.2 Hypersíťované P(St-5%DVB) mikročástice s aminovými skupinami  
1.48 µm HPSM mikročástice s 5 hm.% DVB, připravené disperzní polymerizací v přítomnosti 
PVP stabilizátoru, byly před srážením magnetického oxidu železa uvnitř jejich pórů struktury 
sulfonovány. Ani opakovaně se však nepodařilo vysrážet oxid železa do pórů sulfonovaných HPSM 
mikročástic. Veškerý vysrážený oxid železa se nacházel okolo mikročástic nebo na jejich povrchu 
(Obrázek 30).  
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Obrázek 30. TEM mikrofotografie řezu HPSM-M-SO3¯ mikročásticí po vysrážení oxidu železa.  
 
Z tohoto důvodu byly zavedeny do HPSM mikročástic aminové skupiny, kterým je 
přisuzováno, že napomáhají udržet oxidy železa uvnitř pórů P(St-DVB) částic [153]. Hypersíťované 
HPSM mikročástice byly nejprve nitrovány nitrační směsí H2SO4 a HNO3. Poté byly nitroskupiny 
na HPSM mikročásticicích redukovány v kyselém prostředí na aminové skupiny a výsledné HPSM-
NH2 mikročástice byly promyty, vysušeny, zváženy a charakterizovány. Obsah aminových skupin 
byl spočítán z elementární analýzy dusíku a činil  3 mmol -NH2/g. Úspěšnost průběhu reakce byla 
rovněž potvrzena ATR FTIR (Obrázek 31). Ve spektru HPSM-NH2 mikročástic (Obrázek 31, 
křivka 1) výskyt píků při 3345, 1614 a 1265 cm–1 prokázal přítomnost aminových skupin [178]. 
Výrazný pík s  vlnočtem 1512 cm–1 ukázal na přítomnost nezredukovaných nitroskupin [178]. Ve 
spektru výchozích HPSM-NO2 mikročástic (Obrázek 31, křivka 2) jsou patrné píky s vlnočtem 
1523 a 1343 cm
–1, které jsou charakteristické pro nitroskupiny [178].  






















Obrázek 31. ATR FTIR spektrum (1) HPSM-NH2 a (2) HPSM-NO2 mikročástic.  
 
Připravené HPSM-NH2 mikročástice byly použity ke srážení oxidu železa uvnitř jejich pórů. 
Záměna sulfonových za aminové skupiny skupin měla pozitivní vliv na vysrážení oxidu železa 
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v pórech. Na Obrázku 32 je patrné, že se podařilo vysrážet  6 nm nanočástice oxidu železa uvnitř 
pórů HPSM-M-NH2 mikročástic.  
 
 
Obrázek 32. TEM fotografie řezu HPSM-M-NH2 mikročásticí.  
 
 V dalších experimetech jsme se snažili připravit mikročástice s vysokým obsahem oxidů železa 
uvnitř jejich pórů. Proto byl oxid železa do částic srážen opakovaně. V prvním stupni přípravy byly 
HPSM-NH2 mikročástice suspendovány ve vodě. Poté byly k suspenzi mikročástic přidány roztoky 
chloridů železa v daném poměru a jejich nasátí do pórů podpořeno pomocí vakua. Aby bylo 
zajištěno srážení oxidů železa uvnitř mikročástic, byly částice s nasátými roztoky chloridů železa 
odstředěním odděleny od volného roztoku chloridů železa. Poté byly částice opět suspendovány 
ve vodě, suspenze zahřáta a oxid železa vysrážen přídavkem vodného roztoku amoniaku. Postup byl 
opakován ještě dvakrát. Magnetické mikročástice připravené v prvním až třetím kroku byly 
označeny jako HPSM-M1-NH2, HPSM-M2-NH2 a HPSM-M3-NH2. Obsah železa v částicích byl 
stanoven pomocí AAS, CA a TGA. Nalezené obsahy jsou uvedeny v Tabulce 8. 
 
Tabulka 8. Obsah železa v HPSM-M-NH2 mikročásticích.  
Částice 







HPSM-M1-NH2 24 25 26 
HPSM-M2-NH2 35 39 35 
HPSM-M3-NH2 42 44 43 
a
 Vypočteno z analýzy uhlíku; b atomová absorpční spektroskopie; c vypočteno z 
termogravimetrické analýzy. 
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 Všemi metodami bylo zjištěno, že opakovaným srážením oxidů železa v mikročásticích se 
obsah železa v nich zvyšoval. Po prvním srážení obsahovaly HPSM-M1-NH2 mikročástice  dle 
AAS 24 hm.% železa, po druhém srážení vzrostl obsah železa uvnitř HPSM-M2-NH2 na 35 hm.% a 
po třetím srážení HPSM-M3-NH2 mikročástice obsahovaly 42 hm.%. Obsah Fe dle metody CA byl 
spočítán modifikací rovnice (17). TGA pak stanovila obsah popela (anorganického podílu) 
po spálení organických složek, který byl následně přepočítán na obsah Fe. Stanovení obsahu železa 
v magnetických částicích, jak pomocí atomové absorpční spektroskopie, analýzou uhlíku a 
termogravimetrickou analýzou, poskytlo téměř stejné výsledky. Nicméně je zapotřebí uvést, že 
nalezené obsahy Fe byly poměrně vysoké, takže nelze vyloučit, že se určitá část oxidů železa 
nacházela na povrchu částic nebo v jejich okolí.  
 
5.5 Elektrochemická detekce bílkovin na magnetických mikročásticích v imunosenzoru  
V současné době jsou funkcionalizované magnetické polymerní mikročástice často využívany 
k elektrochemickému stanovení biologicky aktivních látek. Jejich použití s sebou nese hned několik 
výhod. První spočívá v nahrazení detekce „koncového bodu“ barevných enzymatických reakcí 
založených na principu ELISA. Dále také nabízejí zjednodušení, zrychlení a miniaturizaci celého 
procesu a snadnou separaci magnetem [183]. Z důvodu adsorbce biologicky aktivních látek na 
povrchu elektrody imunosenzoru je jeho regenerace a opakované použití omezené. Nicméně, 
kombinace imunosenzoru s magnetickými mikročásticemi celý problém řeší [184,185]. Navíc 
mohou být tištěné elektrody vyráběny z různých materiálů o vysoké citlivosti a selektivitě a také 
cenově dostupné [186].  
Pro sestavení imunosenzoru k elektrochemické detekci bílkovin (OVA) byly použity 
sulfonované magnetické HPSM-M4-SO3
¯
 mikročástice s obsahem železa  53 hm.%. Mikročástice 
s imobilizovaným anti-ovalbuminem (anti-OVA) byly integrovány do elektrochemického 
imunosenzoru sendvičového typu, kde umožnily izolaci a detekci ovalbuminu (OVA) jako 




Obrázek 33. Princip elektrochemické detekce OVA pomocí sendvičového imunosenzoru s 
integrovanými HPSM-M4-SO3
¯
 mikročásticemi.  
 
5.5.1 Imobilizace HRP a anti-OVA na magnetické sulfonované hypersíťované částice  
Pro sestavení imunomagnetického biosenzoru sendvičového typu primární protilátka (anti-
OVA)/antigen (OVA)/sekundární protilátka (anti-OVA-HRP) byl nejprve na HPSM-M4-SO3¯ 
mikročástice imobilizován anti-OVA. Úspěšnost imobilizace byla ověřena Tris/glycin SDS-PAGE 
[187]. Gel byl po elektroforéze obarven stříbrem [188]. Z Obrázku 34 je zřejmé, že imobilizace 
proběhla úspěšně. Jako pozitivní kontrola imobilizace byl použit čistý anti-OVA (běh 1). V běhu 2 
se  nacházel  supernatant  po  imobilizaci. Ze  slabé  intenzity  pásu  lze  soudit, že  došlo k navázání  
anti-OVA na HPSM-M4-SO3¯ mikročástice. V prvním a druhém eluátu mikročástic nebyla 
protilátka prokázána (běh 3 a 4), což potvrzuje, že k nežádoucímu uvolňování anti-OVA 
imobilizovaného na HPSM-M4-SO3¯ mikročástice nedocházelo.  
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Obrázek 34. Tris/glycin SDS-PAGE anti-OVA protilátky imobilizované na HPSM-M4-SO3¯ 
mikročásticích. Čistý anti-OVA IgG (běh 1; pozitivní kontrola), supernatant po imobilizaci (běh 2), 
první (běh 3) a druhý eluát (běh 4).  
 
5.5.2 Eletrochemické stanovení  
Z několika voltametrických technik byla jako nejvhodnější metoda pro stanovení peroxidu 
vodíku vybrána lineární voltametrie, protože záznamy obdržené z platinové pracovní elektrody byly 
dobře reprodukovatelné. Podmínky elektrochemického stanovení na tištěné elektrodě (potenciálový 
rozsah, frekvence snímání záznamu, čas ustanovení rovnováhy, snímací čas) byly optimalizovány 
na HPSM-M4-SO3¯ mikročásticích s imobilizovanou HRP (Obrázek 35). Soubor křivek 
označených jako křivky (1) představují samotné měření. To bylo opakováno pětkrát a během něj 
docházelo ke spotřebě substrátu, a tedy k poklesu elektrického proudu. Křivka (2) představuje 
odezvu pracovního pufru. Výhoda HRP-HPSM-M4-SO3¯ částic spočívala v tom, že se 
superparamagnetický oxid železa nacházel uvnitř pórů. Substrát byl tak chráněn proti kontaktu 
s oxidem železa, který by způsobil nežádoucí oxidaci peroxidu vodíku.  




























Obrázek 35. Změna elektrického proudu způsobená enzymatickou přeměnou HRP imobilizovanou 
na HPSM-M4-SO3¯ mikročásticích. Křivky (1) jsou souborem křivek představujích měření 
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spotřeby substrátu a křivka (2) je odezva pracovního pufru. Měření bylo prováděno v 0.1 M 
fosfátovém pufru (pH 7) obsahujícím 0.15 M NaCl a peroxid vodíku (20 mg/l).  
  
Po vytvoření imunokomplexu (anti-OVA)/antigen (OVA)/sekundární protilátka (anti-OVA-
HRP) na HPSM-M4-SO3¯ mikročásticích byl kvalitativně elektrochemicky stanoven OVA ze změn 
elektrického proudu. Pokles elektrického proudu byl vyvolán enzymatickou přeměnou peroxidu 
vodíku na vodu enzymem (HRP) imobilizovaným na magnetickém imunosenzoru. Průběh 
elektrochemického stanovení je uveden na Obrázku 36 (přímka 1). Pokles elektrického proudu 
v závislosti na čase prokázal přítomnost OVA imobilizovaného v imunokomplexu na HPSM-M4-
SO3¯ mikročásticích. Přímka 2 představuje holé HPSM-M4-SO3¯ mikročásticemi (kontrolní 
vzorek). Kontrolní experiment potvrdil funkčnost vytvořeného imunosenzoru. Lineární průběh 
závislosti znamená, že holé částice obsahující ve své struktuře superparamagnetický oxid železa 
neindukují nežádoucí oxidaci substrátu (H2O2). Měření tak potvrdilo možnost použití nově 
vyvinutých magnetických polymerních částic pro kvalitativní stanovení proteinů pomocí 
enzymatické ELISA reakce.  
























Obrázek 36. Elektrochemická detekce enzymatické přeměny peroxidu vodíku na anti-OVA-HPSM-
M4-SO3¯/OVA/anti-OVA-HRP mikročásticích (1). HPSM-M4-SO3¯ mikročástice sloužily jako 
kontrola (2). Médium: 0.1 M fosfátový pufr (pH 7) obsahující 0.15 M NaCl; anti-OVA/OVA 
1/2 (mol/mol); ředění 1:20 000; 15 mg H2O2/l.  
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6 ZÁVĚR 
V této dizertační práci je prezentován nový způsob přípravy vysoce magnetického polymerního 
nosiče na bázi hypersíťovaných P(St-DVB) mikročástic. Netřeba zdůrazňovat, že magnetické 
polymerní nosiče jsou v současné době moderní; nacházejí uplatnění v separacích nejrůznějších 
biologicky aktivních látek z reálných vzorků (potraviny, krev, moč, atd.). Nicméně, je nutné si 
uvědomit, že jde o směsi velice komplexní, ve kterých je vysoký obsah různých sloučenin. Izolace 
pouze jediné komponenty nebo skupiny chemických látek (proteiny, enzymy, nukleové kyseliny) 
z takovýchto směsí je pak velmi náročná vzhledem k možným komplikacím. Ve většině případů 
nesmí být pro další aplikace izolovaný materiál jakkoliv kontaminovaný. Těmto požadavkům plně 
vyhovují separace pomocí funkcionalizovaných magnetických polymerních částic. Počet publikací 
a patentů týkajících se této problematiky každým rokem dramaticky roste. Práce s magnetickými 
částicemi nabízí řadu výhod, jako je urychlení celého procesu izolace, snadná manipulace, možnost 
automatizace a také snížení nákladů. Během přípravy nových magnetických nosičů bylo zjištěno 
několik poznatků, které jsou uvedeny v následujících odstavcích. 
Na začátku práce byla pro přípravu výchozích P(St-DVB) mikročástic zvolena vsádková 
disperzní kopolymerizace St s velmi malým množstvím DVB (0.3 hm.%) v prostředí ethanolu 
v přítomnosti různé koncentrace stérického stabilizátoru (HPC). Bylo zjištěno, že tímto způsobem je 
možné při koncentraci HPC 3.6 hm.% připravit monodisperzní 1.2 µm P(St-DVB) mikročástice 
(index polydisperzity 1.05).  
Z řady nízce zesítěných mikročástic byly pro hypersíťování vybrány částice o velikosti 1.2 µm 
a 2.3 µm. Před zahájením hypersíťovací reakce bylo nutné do mikročástic zavést reaktivní 
chlormethylové skupiny, kterém následně sloužily jako síťovací místa uvnitř každé částice. P(St-
DVB) mikročástice byly chlormethylovány třemi činidly: CMME, CMEE a CMOE. Bylo zjištěno, 
že volba chlormethylačních činidel měla zásadní vliv na porézní vlastnosti připravených 
hypersíťovaných mikročástic. S rostoucí velikostí molekuly chlormethylačního činidla klesal objem 
velmi malých pórů uvnitř mikročástic, což dokumentovaly hodnoty specifického povrchu 
stanoveného dynamickou adsorpcí dusíku a také hodnoty porozit stanovené rtuťovou porozimetrií. 
Nicméně, naměřené charakteristiky je nutné interpretovat s jistou opatrností, protože během 
hypersíťování nízce zesítěných P(St-0.3%DVB) mikročástic docházelo k jejich kompletní agregaci 
do objektů různých tvarů a velikostí. To se následně mohlo promítnout do stanovených hodnot 
specifického povrchu, kumulativního objemu pórů a průměrné velikosti mezopórů měřených 
rtuťovou porozimetrií. Lze soudit, že nízce zesítěné P(St-0.3%DVB) mikročástice připravené 
disperzní polymerizací v EtOH v přítomnosti stérického stabilizátoru HPC nejsou vhodné 
k hypersíťování. 
Na základě předešlých poznatků jsme se snažili připravit P(St-DVB) mikročástice s vyšším 
obsahem DVB (1 hm.%). Pro jejich syntézu byla opět zvolena disperzní polymerizace. S cílem 
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zvětšit průměrnou velikost P(St-DVB) mikročástic, byla polymerizace vedena ve směsi 
rozpouštědel MetCel/EtOH a EtCel/EtOH. Stérickým stabilizátorem byl opět HPC. Během 
polymerizace byl sledován vliv poměru rozpouštědel a způsobu dávkování DVB na morfologii a 
velikost připravených P(St-DVB) mikročástic. Zvýšení koncentrace DVB má vzhledem k rozdílné 
reaktivitě DVB a St zásadní vliv na průběh kopolymerizace. Nejprve byl hledán vhodný poměr 
MetCel/EtOH, aby byly získány mikročástice s velikostí  4 µm. DVB byl dávkován jednu hodinu 
po začátku polymerizace v jednom kroku. Jako vhodný poměr se jevil MetCel/EtOH = 0.5 (w/w), 
kdy však vznikaly velmi polydisperzní P(St-DVB) mikročástice (PDI = 2.31). Aby byla zúžena 
distribuce velikostí částic, byl regulován způsob dávkování DVB. Ten byl dávkován buď v jednom 
kroku krátce po začátku polymerizace, nebo kontinuálním způsobem různými rychlostmi 
(2 μl/0.5 min., 2 μl/1 min., 2 μl/2 min. a 2 μl/3 min.) jednu hodinu po začátku polymerizace. 
Kontinuálním dávkováním se podařilo snížit hodnotu indexu polydisperzity, tj. zúžit distribuci 
velikostí částic. Bylo zjištěno, že je výhodné dávkovat DVB kontinuální rychlostí  2 µl/min. 
Z tohoto zjištění jsme vycházeli při další regulaci způsobu dávkování DVB, které jsme zahájili již 
5 minut po začátku polymerizace; přidáván byl celý objem DVB v jednom kroku, nebo kontinuálně 
různými rychlostmi (2 μl/30 s, 2 μl/45 s, 2 μl/60 s a 2 μl/75 s). Regulací způsobu dávkování DVB se 
podařilo zlepšit kvalitu mikročástic. Byl-li DVB dávkován 5 min. po začátku polymerizace 
rychlostí 2 µl/45 s, měly výsledné P(St-DVB) mikročástice velikost 3.7 µm a index polydisperzity 
1.16.  
Disperzní polymerizace ve směsi EtCel/EtOH byla provedena analogicky jako v případě směsi 
MetCel/EtOH. Jako vhodný poměr byl zjištěn EtCel/EtOH = 0.67 (w/w). Mikročástice měly 
velikost 2.4 µm a PDI = 1.23. Posléze byl opět regulován způsob dávkování DVB, kdy byl přidáván 
celý jeho objem v jednom kroku nebo kontinuálně různými rychlostmi (2 μl/0.5 min., 2 μl/1 min., 
2 μl/2 min. a 2 μl/3 min.) jednu hodinu po začátku polymerizace. Podařilo se připravit 4.2 µm P(St-
DVB) mikročástice s velmi úzkou distribucí velikostí (PDI = 1.05). Dále jsme opět dávkovali DVB 
5 min. po začátku polymerizace v jednom kroku, nebo kontinuálně různými rychlostmi (2 μl/30 s, 
2 μl/45 s, 2 μl/60 s a 2 μl/75 s). Opět se podařilo připravit mikročástice požadované velikosti, 
bohužel ale došlo k mírnému rozšíření distribuce velikostí.  
V další části práce byly P(St-1%DVB) mikročástice o velikosti 3.7 µm chlormethylovány třemi 
různými činidly a poté hypersíťovány. Opět se potvrdilo, že s rostoucí velikostí molekuly 
chlormethylačního činidla se snižoval objem malých pórů uvnitř částic. Porézní vlastnosti byly 
dokumentovány adsorpcí dusíku a rtuťovou porozimetrií. Významné bylo, že se chlormethylací 
CMME a hypersíťováním podařilo připravit mikročástice s velmi vysokým specifickým povrchem 
(1212 m
2
/g) a současně se také se podařilo výrazně omezit agregaci částic. Nicméně, částice měly 
po hypersíťování narušený povrch a část z nich mírně agregovala.  
Posléze byly vyvíjeny P(St-DVB) mikročástice s obsahem DVB 1 až 5 hm.% pomocí disperzní 
kopolymerizace stabilizované PVP a iniciované AIBN. Sledován byl vliv různé koncentrace DVB 
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na morfologii a velikost připravených P(St-DVB) mikročástic. S cílem najít postup přípravy takto 
zesítěných monodisperzních mikročástic jsme navýšili polaritu kontinuální fáze. Disperzní 
kopolymerizace St a DVB byla vedena ve směsi H2O/EtOH. Díky zvýšené polaritě 
polymerizačního prostředí se podařilo připravit monodisperzní 1.5 µm mikročástice obsahující 
5 hm.% DVB. Zvýšená polarita měla ale za následek snížení průměrné velikosti P(St-DVB) 
mikročástic (1.5–1.7 µm) v závislosti na koncentraci DVB. Vypočtený stupeň zesítění P(St-
5%DVB) mikročástic odpovídal množství DVB přidanému do kopolymerizační násady.  
P(St-1-5%DVB) mikročástice byly následně hypersíťovány. Samotnému hypersíťování 
předcházela chlormethylace CMME. Hypersíťováním různě zesítěných výchozích mikročástic se 
podařilo připravit materiály s odlišnými porézními vlastnostmi. Zvýšením obsahu DVB se zabránilo 
agregaci mikročástic během hypersíťování. Povrch částic byl ale po reakci porušen.  
Z obou typů různě syntetizovaných P(St-DVB) mikročástic byly připraveny magnetické nosiče. 
Mikročástice obsahující 1 hm.% DVB, pocházející z disperzní polymerizace ve směsi 
MetCel/EtOH, které byly po chlormethylaci různými činidly hypersíťovány a před srážením oxidu 
železa uvnitř jejich pórů funkcionalizovány sulfonovými skupinami. Poté byly do jejich porézní 
struktury nasáty za vakua roztoky chloridu železnatého a železitého a následně byl vysrážen 
magnetický oxid železa. Během přípravy magnetických P(St-DVB) mikročástic jsme zjistili, že se 
vzrůstající koncentrací chloridů železa v reakční směsi vzrůstal obsah oxidů železa uvnitř 
mikročástic. Podařilo se připravit magnetické mikročástice s obsahem železa  50 hm.%.  
Při srážení oxidů železa v hypersíťovaných P(St-DVB) mikročásticích připravených 
v přítomnosti PVP stabilizátoru a funkcionalizovaných sulfonovými skupinami se nepodařilo zavést 
oxid železa do pórů. Proto byly hypersíťované mikročástice funkcionalizovány aminovými 
skupinami. V tomto případě se podařilo vysrážet oxidy železa uvnitř pórů částic. V průběhu práce 
jsme se snažili připravit mikročástice s vysokým obsahem železa. Zvolili jsme proto opakované 
srážení oxidů železa z roztoků chloridů železa nasávaných do pórů. Bylo-li srážení opakováno 
třikrát, podařilo se navýšit obsah železa v částicích až na  40 hm.%.  
V této dizertační práci byly nově připraveny sulfonované magnetické hypersíťované P(St-
DVB) mikročástice, které byly integrovány do biosenzoru pro kvalitativní elektrochemické 
stanovení proteinů na principu ELISA. Jako modelová bílkovina byl zvolen ovalbumin, který byl 
úspěšně detekován enzymatickou přeměnou peroxidu vodíku katalyzovanou křenovou peroxidázou 
imobilizovanou na částicích přítomných v biosenzoru.  
 82 
7 LITERATURA 
[1] Sherrington, D.C.; Hodge, P. Synthesis and Separations Using Functional Polymers; John 
Wiley and Sons: Chichester, 1988.  
[2] Cooper, A.R.; Vanderveer, D.S. Recent Advances in Aqueous Gel-Permeation Chromatography. 
J. Liq. Chromatogr. 1978, 1, 693-726.  
[3] Čoupková, M.; Janeš, K.; Sanitrák, J.; Čoupek, J. Determination of Free Polyethylene Glycols in 
Ethoxylated Derivatives by Liquid-Chromatography. J. Chromatogr. 1978, 160, 73-80. 
[4] Sie, S.T.; Vandenhoed, N. Preparation and Performance of High-Efficiency Columns for Liquid 
Chromatography. J. Chromatogr. Sci. 1969, 7, 257-266. 
[5] Griffiths, J.; James, D.; Phillips, C. Gas Chromatography. Analyst 1952, 77, 897-904. 
[6] Collawn Jr., J.F.; Cox, D.J.; Hamlin, L.M.; Fish, W.W. Thin-Layer Gel Chromatography of 
Proteins in Mild and Denaturing Detergents. J. Chromatogr. A 1978, 157, 227-234.  
[7] Jandera, P. Separační a analytické metody v ochraně životního prostředí; Edice Macro M-21; 
Ústav makromolekulární chemie AV ČR: Praha 1996.  
[8] Miglino, R.; Jodlowska, A.; Pappu, H.R.; Van Schadewijk, T.R. A Semi-Automated and Highly 
Sensitive Streptavidin Magnetic Capture-Hybridization RT-PCR Assay: Application to Genus-Wide 
or Species-Specific Detection of Several Viruses of Ornamental Bulb Crops. J. Virol. Methods 
2007, 146, 155-164.  
[9] Hickstein, B.; Peuker, U.A. Characterization of Protein Capacity of Nanocation Exchanger 
Particles as Filling Material for Functional Magnetic Beads for Bioseparation Purposes. Biotechnol. 
Prog. 2008, 24, 409-416.   
[10] Liang, H.F.; Wang, Z.C. Adsorption of Bovine Serum Albumin on Functionalized Silica-
Coated Magnetic MnFe2O4 Nanoparticles. Mater. Chem. Phys. 2010, 124, 964-969.   
[11] Rittich, B.; Španová, A.; Ohlashennyy, Y.; Lenfeld, J.; Rudolf, I.; Horák, D.; Beneš, M.J. 
Characterization of Deoxyribonuclease I Immobilized on Magnetic Hydrophilic Polymer Particles. 
J. Chromatogr. B: Anal. Technol. Biomed. Life Sci. 2002, 774, 25-31.   
[12] Yang, M.; Li, H.; Javadi, A.; Gong, S. Multifunctional Mesoporous Silica Nanoparticles as 
Labels for the Preparation of Ultrasensitive Electrochemical Immunosensors. Biomaterials 2010, 
31, 3281-3286.  
[13] Kluchova, K.; Zboril, R.; Tucek, J.; Pecova, M.; Zajoncova, L.; Safarik, I.; Mashlan, M.; 
Markova, I.; Jancik, D.; Sebela, M.; Bartonkova, H.; Bellesi, V.; Novak, P.; Petridis, D. 
Superparamagnetic Maghemite Nanoparticles from Solid-State Synthesis - Their Functionalization 
Towards Peroral MRI Contrast Agent and Magnetic Carrier for Trypsin Immobilization. 
Biomaterials 2009, 30, 2855-2863.  
[14] Farbenfabriken Bayer & Co. Verfahren zur Herstellung von Künstlichem Kautschuk. Ger. 
Patent 254,672, 1912.  
[15] Arshady, R. Suspension, Emulsion, and Dispersion Polymerization - A Methodological 
Survey. Colloid Polym. Sci. 1992, 270, 717-732.  
 83 
[16] Hradil, J.; Horák, D.; Pelzbauer, Z.; Votavová, E.; Švec, F.; Kálal, J. Investigation of the 
Surface Structure of Polymers by Chromatographic Methods V. Use of Gel Permeation 
Chromatography in the Study of the Porous Structure of Copolymers of Glycidyl Methacrylate. J. 
Chromatogr. A 1983, 259, 269-282.  
[17] Tanaka, M.; O´Shima, E. Dispersing Behaviour of Droplets in Suspension Polymerization of 
Styrene in a Loop Reactor. Can. J. Chem. Eng. 1988, 66, 29-35.  
[18] Tanaka, M.; Hosogai, K. Suspension Polymerization of Styrene with Circular Loop Reactor. J. 
Appl. Polym. Sci. 1990, 39, 4, 955-966. 
[19] Hosogai, K.; Tanaka, M. Effect of Impeller Diameter on Mean Droplet Diameter in Circular 
Loop Reactor. Can. J. Chem. Eng. 1992, 72, 645-653. 
[20] Debye, P. Molecular-Weight Determination by Light Scattering. J. Phys. Colloid Chem. 1947, 
51, 18-32. 
[21] Davies, D.G.; Bury, C.R. The Partial Specific Volume of Potassium n-Octoate in Aqueous 
Solution. J. Chem. Soc. 1930, 2263-2267. 
[22] Overbeek, J.T.G. Thermodynamica van de Micelvorming. Chemisch Weekblad 1958, 54, 687-
691. 
[23] Harkins, W.D. A General Theory of the Reaction Loci in Emulsion Polymerization I. J. Chem. 
Phys. 1945, 13, 381-382. 
[24] Harkins, W.D. A General Theory of the Reaction Loci in Emulsion Polymerization II. J. Chem. 
Phys., 1946, 14, 47-48. 
[25] Harkins, W.D. A General Theory of the Mechanism of Emulsion Polymerization. J. Am. Chem. 
Soc. 1947, 69, 1428-1444. 
[26] Smith, W.V.; Ewart, R.H. Kinetics of Emulsion Polymerization. J. Chem. Phys. 1948, 16, 592-
599. 
[27] Smith, W.V. The Kinetics of Styrene Emulsion Polymerization. J. Chem. Soc. 1948, 70, 3695-
3702. 
[28] Fitch, R.M. Polymer Colloids, A Comprehensive Introduction; Academic Press: San Diego, 
1997. 
[29] Ottewill, R.H.; Shaw, J.N. Studies on Preparation and Characterization of Monodisperse 
Polystyrene Latices. I. Preparation. Colloid Polym. Sci. 1967, 215, 161-166.  
[30] Watson, R.; Fitch, R.M.; Bakker, D. Kinetics of Particle Nucleation and Initial Growth in 
Latex Polymerization: Light Scattering and Laser Interferometric Observations. Abstract Pap. Am. 
Chem. Soc. 1975, 16, 109-113.  
[31] Song, Z.; Poehlein, G.W. Particle Nucleation in Emulsifier-Free Aqueous-Phase 
Polymerization: Stage 1. J. Colloid Interface Sci. 1989, 128, 486-500. 
[32] Goodall, A.R.; Wilkinson, M.C.; Hearn, J. Mechanism of Emulsion Polymerization of Styrene 
in Soap-Free Systems. J. Polym. Sci., Part A: Polym. Chem. 1977, 15, 2193-2218.  
[33] Munro, D.; Goodall, A.R.; Wilkinson, M.C.; Randle, K.; Hearn, J. Study of Particle 
Nucleation, Flocculation, and Growth in the Emulsifier-Free Polymerization of Styrene in Water by 
 84 
Total Intensity Light-Scattering and Photon Correlation Spectroscopy. J. Colloid Interface Sci. 
1979, 68, 1-13.  
[34] Naser, S.S.; Morteza, S.D.; Nader, N.; Ali, R. Emulsifier-Free Emulsion Polymerization of 
Styrene. J. Appl. Polym. Sci. 2004, 94, 1898-1904.  
[35] Song, Z.; Poehlein, G.W. Particle Formation in Emulsifier-Free Aqueous-Phase 
Polymerization of Styrene. J. Colloid Interface Sci. 1989, 128, 501-510.   
[36] Reese, C.E.; Asher, S.A. Emulsifier-Free Emulsion Polymerization Produces Highly Charged, 
Monodisperse Particles for Near Infrared Photonic Crystals. J. Colloid Interface Sci. 2002, 248, 41-
46.  
[37] Bataille, P.; Almassi, M.; Inoue, M. Emulsifier-Free Emulsion Polymerization of n-Butyl 
Methacrylate. J. Appl. Polym. Sci. 1998, 67, 1711-1719.   
[38] Zou, D.; Derlich, V.; Gandhi, K.; Park, M.; Sun, L.; Kriz, D.; Lee, Y.D.; Kim, G.; Aklonis, 
J.J.; Salovey, R. Model Filled Polymers. I. Synthesis of Cross-Linked Monodisperse Polystyrene 
Beads. J. Polym. Chem., Part A: Polym. Chem. 1990, 28, 1909-1921.  
[39] Stoffer, J.O.; Bone, T. Polymerization in Water-in-Oil Microemulsion System. J. Polym. Sci., 
Part A: Polym. Chem. 1980, 18, 2641-2648.  
[40] Larpent, C. Microemulsion Polymerization as a Way to Synthesize Well-Defined Highly 
Functionalized Nanoparticles. In Colloidal Polymers. Synthesis and Characterization; Elaissari, A., 
Ed.; Marcel Dekker: New York, 2003.  
[41] Kong, X.; Wu, Q.; Hu, W.; Wang, Z. Monodisperse Ultrafine Polystyrene Nanoparticles 
Prepared by a Semicontinous Microemulsion Polymerization. J. Polym. Sci., Part A: Polym. Chem. 
2008, 46, 4522-4528. 
[42] Chen, W.; Liu, X.; Liu, Y.; Bang, Y.; Kim, H.I. Synthesis of PMMA and PMMA/PS 
Nanoparticles by Microemulsion Polymerization with a New Vapor Monomer Feeding System. 
Colloids Surf. A 2010, 364, 145-150.  
[43] Farzi, G.; Mortezaei, M.; Badiei, A. Relationship Between Droplet Size and Fluid Flow 
Chracteristics in Miniemulsion Polymerization of Methyl Methacrylate. J. Appl. Polym. Sci. 2011, 
120, 1591-1596.  
[44] Durand, A.; Marie, E. Macromolecular Surfactants for Miniemulsion Polymerization. Adv. 
Colloid Interface Sci. 2009, 150, 90-105.  
[45] Sharon, B.S.; Margel, S. Synthesis and Characterization of Polychloromethylstyrene 
Nanoparticles of Narrow Size Distribution by Emulsion and Miniemulsion Polymerization 
Processes. Colloid Polym. Sci. 2010, 288, 869-877.  
[46] Yildiz, U.; Capek, I.; Sarov, Y.; Corobea, M.C.; Polovkova, J. Kinetics and Colloidal 
Parameters of Miniemulsion Polymerization of Butyl Acrylate. Polym. Int. 2009, 58, 1411-1421.  
[47] Babič, M.; Horák, D.; Macková, H.; Beneš, M.J. Preparation and Properties of Magnetic Nano- 
and Microsized Particles for Biological and Enviromental Separations. J. Sep. Sci. 2007, 30, 1751-
1772.  
[48] Crespy, D.; Landfester, K. Miniemulsion Polymerization as a Versatile Tool for the Synthesis 
of Functionalized Polymers. Beilstein J. Org. Chem. 2010, 6, 1132-1148.   
 85 
[49] Agarwal, S.; Grabe, N. Use of Reactive and Functional Hydrophobes (Hydrophobins) in the 
Miniemulsion Polymerization of Styrene and Methyl Methacrylate. Macromol. Chem. Phys. 2011, 
212, 391-400.  
[50] Barrett, K.E.J. Dispersion Polymerisation in Organic Media. Br. Polym. J. 1973, 5, 259-271.  
[51] Barrett, K.E.J. Dispersion Polymerization in Organic Media; John Wiley and Sons: London, 
1975.  
[52] Almong, Y.; Reich, S.; Levy, M. Monodisperse Polymeric Spheres in the Micron Size Range 
by a Single Step Process. Br. Polym. J. 1982, 14, 131-136.  
[53] Ober, C.K.; Lok, K.P.; Hair, M.L. Monodispersed, Micron-Sized Polystyrene Particles by 
Dispersion Polymerization, J. Polym. Sci., Part A: Polym. Chem. 1985, 23, 103-108.  
[54] Ober, C.K.; Hair, M.L. The Effect of Temperature and Initiator Levels on the Dispersion 
Polymerization of Polystyrene. J. Polym. Sci., Part A: Polym. Chem. 1987, 25, 1395-1407.  
[55] Kawaguchi, S.; Ito, K. Dispersion Polymerization. Adv. Polym. Sci. 2005, 175, 299-328.  
[56] Macková, H.; Horák, D. Effects of the Reaction Parameters on the Properties of 
Thermosensitive Poly(N-isopropylacrylamide) Microspheres Prepared by Precipitation and 
Dispersion Polymerization. J. Polym. Sci., Part A: Polym. Chem. 2006, 44, 968-982.  
[57] Babič, M.; Horák, D. Poly(N,N-dimethylacrylamide)-Based Microspheres Prepared by 
Heterogeneous Polymerizations. Macromol. React. Eng. 2007, 1, 86-94.  
[58] Horák, D. Effect of Reaction Parameters on the Particle Size in the Dispersion Polymerization 
of 2-Hydroxyethyl Methacrylate. J. Polym. Sci., Part A: Polym. Chem. 1999, 37, 3785-3792.  
[59] Li, W.H.; Stöver, H.D.H. Mono- or Narrow Disperse Poly(Methacrylate-co-Divinylbenzene) 
Microspheres by Precipitation Polymerization. J. Polym. Sci., Part A: Polym. Chem. 1999, 37, 
2899-2907.  
[60] Schneider, M.; Mülhaupt, R. Living Dispersion Polymerization of Styrene in the Presence of 
Polystyrene-block-Poly(4-Trimethylsilylstyrene). Polym. Bull. 1994, 32, 545-550. 
[61] Dawkins, J.V.; Taylor, G. Non-aqueous Poly(Methyl Methacrylate) Dispersions - Radical 
Dispersion Polymerization in the Presence of AB Block Copolymers of Polystyrene and 
Poly(Dimethyl Siloxane). Polymer 1979, 20, 599-604. 
[62] Shen, S.; Sudol, E.D.; El-Aasser, M.S. Dispersion Polymerization of Methyl Methacrylate - 
Mechanism of Particle Formation. J. Polym. Sci., Part A: Polym. Chem. 1994, 32, 1087-1100. 
[63] Tseng, C.M.; Lu, Y.Y.; El-Aasser, M.S.; Vanderhoff, J.W. Uniform Polymer Particles by 
Dispersion Polymerization in Alcohol. J. Polym. Sci., Part A: Polym. Chem. 1986, 24, 2995-3007. 
[64] Thomson, B.; Rudin, A.; Lajoie, G. Dispersion Copolymerization of Styrene and 
Divinylbenzene - Synthesis of Monodisperse, Uniformly Cross-Linked Particles. J. Polym. Sci., 
Part A: Polym. Chem. 1995, 33, 345-357.  
[65] Ober, C.K.; Lok, K.P.; Hair, M.L. Monodispersed, Micron-Sized Polystyrene Particles by 
Dispersion Polymerization. J. Polym. Sci., Part C: Polym. Lett. 1985, 23, 103-108.   
[66] Lok, K.P.; Ober, C.K. Particle-Size Control in Dispersion Polymerization of Polystyrene. Can. 
J. Chem. 1985, 63, 209-216.  
 86 
[67] Ober, C.K.; Lok, K.P. Formation of Large Monodisperse Copolymer Particles by Dispersion 
Polymerization. Macromolecules 1987, 20, 268-273.  
[68] Paine, A.J.; Deslandes, Y.; Gerroir, P.; Henrissat, B. Dispersion Polymerization of Styrene in 
Polar Solvents: II. Visualization of Surface Layers of Steric Stabilizer on Dispersion-Polymerized 
and Precipitated Polystyrene Latex Particles by Transmission Electron Microscopy. J. Colloid 
Interface Sci. 1990, 138, 170-181.  
[69] Lacroix-Desmazes, P.; Guyot, A. Reactive Surfactants in Heterophase Polymerization. 2. 
Maleate Based Poly(Ethylene Oxide) Macromonomers as Steric Stabilizer Precursors in the 
Dispersion Polymerization of Styrene in Ethanol-Water Media. Macromolecules 1996, 13, 4508-
4515.  
[70] Uyama, H.; Kato, H.; Kobayashi, S. Dispersion Polymerization of N-Vinylformamide in Polar 
Media - Preparation of Monodisperse Hydrophilic Polymer Particles. Polym. J. 1994, 26, 858-863.  
[71] Ha, S.T.; Park, O.O.; Im, S.H. Size Control of Highly Monodisperse Polystyrene Particles by 
Modified Dispersion Polymerization. Macromol. Res. 2010, 18, 935-943.  
[72] Horák, D.; Švec, F.; Fréchet, M.J. Preparation and Control of Surface-Properties of 
Monodisperse Micrometer Size Beads by Dispersion Copolymerization of Styrene and Butyl 
Methacrylate in Polar Media. J. Polym. Sci., Part A: Polym. Chem. 1995, 33, 2329-2338. 
[73] Thomson, B.; Rudin, A.; Lajoie, G. Dispersion Copolymerization of Styrene and 
Divinylbenzene. II. Effect of Crosslinker on Particle Morphology. J. Appl. Polym. Sci. 1996, 59, 
2009-2028.  
[74] Song, J.S.; Tronc, F.; Winnik, M.A. Two-Stage Dispersion Polymerization Toward 
Monodisperse, Controlled, Micrometer-Sized Copolymer Particles. J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 
6562-6563.  
[75] Lu, Y.Y.; El-Aasser, M.S.; Vanderhoff, J.W. Dispersion Polymerization of Styrene in Ethanol: 
Monomer Partitioning Behavior and Locus of Polymerization. J. Polym. Sci., Part B: Polym. Phys. 
1988, 26, 1187-1203.  
[76] Lacroix-Desmazes, P.; Guillot, J. Dispersion Polymerization of Styrene in Ethanol-Water 
Media: Monomer Partitioning Behavior and Locus of Polymerization. J. Polym. Sci., Part B: 
Polym. Phys. 1998, 36, 325-335.  
[77] Gao, B.; Wu, Y.C.; Zhang, Z.G.; Hua, J.J.; Yao, K.D.; Hou, X. Poly(Acrylamide-co-Acrylic 
Acid)/Poly(Vinylpyrrolidone) Polymer Blends Prepared by Dispersion Polymerization. J. 
Macromol. Sci., Part B: Phys. 2008, 47, 544-554.  
[78] Song, J.S.; Winnik, M.A. Cross-Linked, Monodisperse, Micro-Sized Polystyrene Particles by 
Two-Stage Dispersion Polymerization. Macromolecules 2005, 38, 8300-8307.  
[79] Yasuda, M.; Seki, H.; Yokoyama, H.; Ogino, H.; Ishimi, K.; Ishikawa, H. Simulation of a 
Particles Formation Stage in the Dispersion Polymerization of Styrene. Macromolecules 2001, 34, 
3261-3270. 
[80] Kim, J.W.; Kim, B.S.; Suh, K.D. Monodisperse Micron-Sized Cross-Linked Polystyrene 
Particles. VI. Understanding of Nucleated Particle Formation and Particle Growth. Colloid Polym. 
Sci. 2000, 278, 591-594.  
 87 
[81] Tuncel, A.; Kahraman, R.; Piskin, E. Monosize Polystyrene Microbeads by Dispersion 
Polymerization. J. Appl. Pol. Sci. 1993, 50, 303-319.  
[82] Li, K.; Stöver, H.D.H. Porous Monodisperse Poly(Divinylbenzene) Microspheres by 
Precipitation Polymerization. J. Polym. Sci., Part A: Polym. Chem. 1993, 31, 2473-2479. 
[83] Fontanals, N.; Marcé, R.M.; Cormack, P.A.G.; Sherrington, D.C.; Borrull, F. Monodisperse, 
Hypercrosslinked Polymer Microspheres as Tailor-Made Sorbents for Highly Efficient Solid-Phase 
Extractions of Polar Pollutants from Water Samples. J. Chromatogr. A 2008, 1191, 118-124. 
[84] Jin, J.M.; Lee, J.M.; Ha, M.H.; Lee, K.; Choe, S. Highly Crosslinked Poly(Glycidyl 
Methacrylate-co-Divinylbenzene) Particles by Precipitation Polymerization. Polymer 2007, 48, 
3107-3115.  
[85] Jin, J.M.; Yang, S.; Shim, S.E.; Choe, S. Synthesis of Poly(Acrylamide-co-Divinylbenzene) 
Microspheres by Precipitation Polymerization. J. Polym. Sci., Part A: Polym. Chem. 2005, 43, 
5343-5346.  
[86] Macková, H.; Horák, D. Effects of the Reaction Parameters on the Properties of 
Thermosensitive Poly(N-Isopropylacrylamide) Microspheres Prepared by Precipitation and 
Dispersion Polymerization. J. Polym. Sci., Part A: Polym. Chem. 2006, 44, 968-982. 
[87] Bai, F.; Huang, B.; Yang, X.; Huang, W. Synthesis of Monodisperse Poly(Methacrylic Acid) 
Microspheres by Distillation-Precipitation Polymerization. Eur. Polym. J. 2007, 43, 3923-3932. 
[88] Srisopa, A.; Ali, A.M.I.; Mayes, A.G. Understanding and Preventing the Formation of 
Deformed Polymer Particles during Synthesis by a Seeded Polymerization Method. J. Polym. Sci., 
Part A: Polym. Chem. 2011, 49, 2070-2080.  
[89] Ugelstad, J.; Mørk, P.C.; Kaggerud, K.H.; Ellingsen, T.; Berge, A. Swelling of Oligomer-
Polymer Particles. New Methods of Preparation of Emulsions and Polymer Dispersions. Adv. 
Colloid Interface Sci. 1980, 13, 101-140.  
[90] Okubo, M.; Yonehara, H.; Yamashita, T. Influence of Particle Diameter on the Morphology of 
Micron-Sized, Monodispersed Composite Polymer Particles Produced by Seeded Polymerization 
for the Dispersion of Highly Monomer-Swollen Polymer Particles. Colloid Polym. Sci. 2000, 278, 
1007-1013.  
[91] Okubo, M., Ise, E., Yamashita, T. Production of Micron-Sized Monodispersed Polymer 
Particles by Seeded Polymerization for the Dispersion of Highly Monomer-Swollen Particles 
Prepared with Submicron-Sized Polymer Seed Particles Utilizing the Dynamic Swelling Method. J. 
Polym. Sci., Part A: Polym. Chem. 1998, 36, 2513-2519.  
[92] Kedem, M.; Margel, S. Synthesis and Characterization of Micrometer-Sized Particles of 
Narrow Size Distribution with Chloromethyl Functionality on the Basis of Single-Step Swelling of 
Uniform Polystyrene Template Microspheres. J. Polym. Sci., Part A: Polym. Chem. 2002, 40, 1342-
1352.  
[93] Ugelstad, J.; Mørk, P.C.; Schmid, R.; Ellingsen, T.; Berge, A. Preparation and Biochemical 
and Biomedical Applications of New Monosized Polymer Particles. Polym. Int. 1993, 30, 157-168.  
[94] Okubo, M.; Ikegami, K.; Yamamoto, Y. Preparation of Micron-Size Monodisperse Polymer 
Microspheres Having Chloromethyl Group. Colloid Polym. Sci. 1989, 267, 193-200.  
 88 
[95] Okubo, M.; Katayama, Y.; Yamamoto, Y. Preparation of Micron-Size Monodisperse Polymer 
Microspheres Having Crosslinked Structures and Vinyl Groups. Colloid Polym. Sci. 1991, 269, 
217-221.  
[96] Okubo, M.; Takekoh, R.; Suzuki, A. Preparation of Micron-Sized, Monodisperse Poly(Methyl 
Methacrylate)/Polystyrene Composite Particles Having a Large Number of Dents on Their Surfaces 
by Seeded Dispersion Polymerization in the Presence of Decalin. Colloid Polym. Sci. 2002, 280, 
1057-1061.  
[97] Goncalves, O.; Asua, J.; Araújo, P.; Machado, A. Synthesis of PS/PMMA Core-Shell 
Structured Particles by Seeded Suspension Polymerization. Macromolecules 2008, 41, 6960-6964.   
[98] Xu, S.; Nie, Z.; Seo, M.; Lewis, P.; Kumacheva, E.; Stone, H.A.; Garstecki, P.; Weibel, D.B.; 
Gitlin, I.; Whitesides, G.M. Generation of Monodisperse Particles by Using Microfluids: Control 
over Size, Shape and Composition. Angew. Chem. Int. Ed. 2005, 44, 724-728.  
[99] Zhang, H.; Tumarkin, E.; Sullan, R.M.A.; Walker, G.C.; Kumacheva, E. Exploring 
Microfluidic Routes to Microgels of Biological Polymers. Macromol. Rapid. Commun. 2007, 28, 
527-538.  
[100] Jagadeesan, D.; Nasimova, I.; Gourevich, I.; Starodubtsev, S.; Kumacheva, E. Microgels for 
the Encapsulaption and Stimulus-Responsive Release of Molecules with Distinct Polarities. 
Macromol. Biosci. 2011, 11, 889-896.  
[101] Park, J.I.; Tumarkin, E.; Kumacheva, E. Small, Stable, and Monodispersed Bubbles 
Encapsulated with Biopolymers. Macromol. Rapid. Commun. 2010, 31, 222-227.  
[102] Rouquerol, J.; Avnir, D.; Fairbridge, C.W.; Everett, D.H.; Haynes, J.H.; Pernicone, N.; 
Ramsay, J.D.F.; Sing, K.S.W.; Unger, K.K. Recommendations for the Characterization of Porous 
Solids. Pure Appl. Chem. 1994, 66, 1739-1758.  
[103] Sing, K.S.W.; Everett, D.H.; Haul, R.A.W.; Moscou, L.; Pierotti, R.A.; Rouquérol, J.; 
Siemieniewska, T. Reporting Physisorption Data for Gas Solid Systems with Special Reference to 
the Determination of Surface-Area and Porosity. Pure Appl. Chem. 1985, 57, 603-619.  
[104] Häupke, K.; Pientka, V. New Results on Porosity of Styrene-Divinylbenzene Copolymers and 
Ion-Exchange Resins. J. Chromatogr. 1974, 102, 117-121. 
[105] Seidl, J.; Malinský, J.; Dušek, K.; Heitz, W. Makroporöse Styrol-Divinylbenzol-Copolymere 
und ihre Verwendung in der Chromatographie und zur Darstellung von Ionenaustauschern. Adv. 
Polym. Sci. 1967.  
[106] Bacquet, M.; Lemaguer, D.; Caze, C. Porous Texture and Bromine Distribution in Porous 
Styrene Bromostyrene Divinylbenzene Terpolymers. Eur. Polym. J. 1988, 24, 533-537. 
[107] Revillon, A.; Guyot, A.; Yuan, Q.; da Prato, P. Reagents on Styrene Divinylbenzene Supports 
with Improved Accessibility. React. Polym. 1989, 10, 11-25. 
[108] Guyot, A. Synthesis and structure of polymer supports. In Synthesis and Separations Using 
Functional Polymers. Sherrington, D.C.; Hodge, P., Eds.; John Wiley: New York, 1988.  
[109] Horák, D.; Švec, F.; Ilavský, M.; Bleha, M.; Baldrián, J.; Kálal, J. Reactive Polymers. 36. The 
Effect of Polymerization Conditions on the Porosity and Mechanical Properties of Macroporous 
 89 
Suspension Copolymers from Glycidylmethacrylate-Ethylenedimethacrylate. Angew. Macromol. 
Chem. 1981, 95, 117-127. 
[110] Sederel, W.L.; de Jong, G.J. Styrene–Divinylbenzene Copolymers. Construction of Porosity 
in Styrene Divinylbenzene Matrices. J. Appl. Polym. Sci. 1973, 17, 2835-2846.  
[111] Millar, J.R.; Smith, D.G.; Marr, W.E.; Kressman, T.R.E. Solvent-Modified Polymer 
Networks. Part I. The Preparation and Characterisation of Expanded-Network and Macroporous 
Styrene-Divinylbenzene Copolymers and Their Sulphonates. J. Chem. Soc. 1963, 218-225. 
[112] Švec, F.; Hradil, J.; Čoupek, J.; Kálal, J. Reactive Polymers. I. Macroporous Methacrylate 
Copolymers Containing Epoxy Groups. Angew. Macromol. Chem. 1975, 48, 135-143. 
[113] Davankov, V.A.; Rogozhin, S.V.; Tsyurupa, M.P. Factors Determining Degree of Swelling of 
Crosslinked Polymers. Angew. Makromol. Chem. 1973, 32, 145-151. 
[114] Davankov, V.A.; Rogozhin, S.V.; Tsyurupa, M.P. New Approach to Preparation of 
Uniformly Crosslinked Macroreticular Polystyrene Structures. Vysokomol. Soedin., Ser. B 1973, 15, 
463-465. 
[115] Davankov, V.A.; Tsyurupa, M.P. Structure and Properties of Hypercrosslinked Polystyrene - 
The 1
st
 Representative of a New Class of Polymer Networks. React. Polym. 1990, 13, 27-42. 
[116] Tsyurupa, M.P.; Davankov, V.A. Porous Structure of Hypercrosslinked Polystyrene: State-of-
the-Art Mini-Review. React. Funct. Polym. 2006, 66, 768-779.  
[117] Fontanals, N.; Cormack, P.A.G.; Sherrington, D.C. Hypercrosslinked Polymer Microspheres 
with Weak Anion-Exchange Character. Preparation of the Microspheres and Their Applications in 
pH-Tuneable, Selective Extractions of Analytes from Complex Environmental Samples. 
J. Chromatogr. A 2008, 1215, 21-29.  
[118] Pan, B.C.; Xiong, Y.; Li, A.M.; Chen, J.L.; Zhang, Q.X.; Jin, X.Y. Adsorption of Aromatic 
Acids on an Aminated Hypercrosslinked Macroporous Polymer. React. Funct. Polym. 2002, 53, 63-
72.  
[119] Belyakova, L.D.; Schevchenko, T.I.; Davankov, V.A.; Tsyurupa, M.P. Sorption of Vapors of 
Various Substances by Hypercrosslinked Styrosorb Polystyrenes. Adv. Colloid Interface Sci. 1986, 
25, 249-266.  
[120] Azanova, V.V.; Hradil, J. Sorption Properties of Macroporous and Hypercrosslinked 
Copolymers. React. Funct. Polym. 1999, 41, 163-175.  
[121] Aleksienko, N.N.; Pastukhov, A.V.; Davankov, V.A.; Belyakova, L.D.; Voloshchuk, A.M. 
Sorption Properties of Carbonizates of Hypercrosslinked Polystyrene. Russ. J. Phys. Chem. 2004, 
78, 1992-1998.  
[122] Penner, N.A.; Nesterenko, P.N. Application of Neutral Hydrophobic Hypercrosslinked 
Polystyrene to the Separation of Inorganic Anions by Ion Chromatography. J. Chromatogr. A 2000, 
884, 41-51.  
[123] Sulman, E.; Matveeva, V.; Bronstein, L.; Sidorov, A.; Lakina, N.; Sidorov, S.; Valtesky, P. 
Platinum-Containing Polymeric Catalysts in Direct L-Sorbose Oxidation. Green Chem. 2003, 5, 
205-208.  
 90 
[124] Lyubimov, S.E.; Vasilev, A.A.; Korlyukov, A.A.; Iliin, M.M.; Pisarev, S.A.; Matveev, V.V.; 
Chalykh, A.E.; Zlotin, S.G.; Davankov, V.A. Palladium-Containing Hypercrosslinked Polystyrene 
as an Easy to Prepare Catalyst for Suzuki Reaction in Water and Organic Solvents. React. Funct. 
Polym. 2009, 69, 755-758.  
[125] Jeřábek, K.; Hanková, L.; Prokop, Z. Post-Cross-Linked Polymer Adsorbents and Their 
Properties for Separation of Furfural from Aqueous-Solutions. React. Polym. 1994, 23, 107-112. 
[126] Davankov, V.A.; Pavlova, L.; Tsyurupa, M.; Brady, J.; Balsamo, M.; Yousha, E. Polymeric 
Adsorbent for Removing Toxic Proteins from Blood of Patients with Kidney Failure. J. 
Chromatogr. B: Anal. Technol. Biomed. Life Sci. 2000, 739, 73-80.  
[127] Germain, J.; Hradil, J.; Fréchet, J.M.J.; Svec, F. High Surface Area Nanoporous Polymers for 
Reversible Hydrogen Storage. Chem. Mater. 2006, 18, 4430-4435. 
[128] Germain, J.; Fréchet, J.M.J.; Svec, F. Hypercrosslinked Polyanilines with Nanoporous 
Structure and High Surface Area: Potential Adsorbents for Hydrogen Storage. J. Mater. Chem. 
2007, 17, 4989-4997. 
[129] Germain, J.; Fréchet, J.M.J.; Svec, F. Nanoporous Polymers for Hydrogen Storage. Small 
2009, 5, 1098-1111. 
[130] Sychov, C.S.; Ilyin, M.M.; Davankov, V.A.; Sochilina, K.O. Elucidation of Retention 
Mechanisms on Hypercrosslinked Polystyrene Used as Column Packing Material for High-
Performance Liquid Chromatography. J. Chromatogr. A 2004, 1030, 17-24.  
[131] Tsyurupa, M.P.; Mrachkovskaya, T.A.; Maslova, L.A.; Timofeeva, G.I.; Dubrovina, L.V.; 
Titova, E.F.; Davankov, V.A.; Menshov, V.M. Soluble Intramolecularly Hypercrosslinked 
Polystyrene. React. Polym. 1993, 19, 55-66. 
[132] Veverka, P.; Jeřábek, K. Mechanism of Hypercrosslinking of Chloromethylated Styrene-
Divinylbenzene Copolymers. React. Funct. Polym. 1999, 41, 21-25. 
[133] Veverka, P.; Jeřábek, K. Influence of Hypercrosslinking on Adsorption and Absorption on or 
in Styrenic Polymers. React. Funct. Polym. 2004, 59, 71-79.   
[134] Tsyurupa, M.P.; Blinnikova, Z.K.; Davankov, V.A. Hypercrosslinked Polystyrene Networks 
with Ultimate Degrees of Crosslinking and Their Sorption Activity. Russ. J. Phys. Chem. A 2010, 
84, 1767-1771.  
[135] Fontanals, N.; Cortés, J.; Galia, M.; Marcé, R.M.; Cormack, P.A.G.; Borrull, F.; Sherrington, 
D.C. Synthesis of Davankov-Type Hypercrosslinked Resins Using Different Isomer Compositions 
of Vinylbenzyl Chloride Monomer, and Application in the Solid-Phase Extraction of Polar 
Compounds. J. Chromatogr. A 2005, 43, 1718-1728. 
[136] Zeng, S.Z.; Guo, L.; He, Q.; Chen, Y.; Jiang, P.; Shi, J. Facile One-Pot Synthesis of 
Nanoporous Hypercrosslinked Hydroxybenzene Formaldehyde Resins with High Surface Area and 
Adjustable Pore Texture. Microporous Mesoporous Mater. 2010, 131, 141-147. 
[137] Xu, C.; Ohno, K.; Ladmiral, V.; Composto, R.J. Dispersion of Polymer-Grafted Magnetic 
Nanoparticles in Homopolymers and Block Copolymers. Polymer 2008, 49, 3568-3577.  
 91 
[138] Hasegawa, M.; Hanaichi, T.; Shoji, H.; Kawaguchi, T.; Maruno, S. Biological Behavior of 
Dextran Iron Oxide Magnetic Fluid Injected Intravenously in Rats. Jpn. J. Appl. Phys. 1998, 37, 
1029-1032. 
[139] Groman, E.V.; Paul, K.G.; Tigo, T.B.; Bengele, H.; Lewis, J.M. Heat Stable Colloidal Iron 
Oxides Coated with Reduced Carbohydrates and Carbohydrates Derivates. U.S. Patent 6,599,498, 
2003. 
[140] Schwalbe, M.; Buske, N.; Vetterlein, M.; Hoffken, K.; Pachmann, K.; Clement, J.H. The 
Carboxymethyl Dextran Shell is an Important Modulator of Magnetic Nanoparticle Uptake in 
Human Cells. Z. Phys. Chem. 2006, 220, 125-131. 
[141] Beneš, M.; Lenfeld, J.; Španová, A.; Rittich, B.; Bílková, Z. Magnetické částice pokryté 
vybranými polysacharidy. CZ Patent 299,349, 2005. 
[142] Meng, F.; Engbers, G.H.M.; Gessner, A.; Müller, R.H.; Feijen, J. PEGylated Polystyrene 
Particles as a Model System for Artificial Cells. J. Biomed. Mater. Res., Part A 2004, 70A, 97-106.  
[143] Pilgrimm, H. Superparamagnetic Particles Process for their Manufacture and Usage. U.S. 
Patent 5,928,958, 1999.  
[144] Babič, M., Horák, D., Jendelová, P., Glogarová, K; Herynek, V.; Trchová, M.; Likavčanová, 
K; Lesný, P.; Pollert, E.; Hájek, M.; Syková, E. Poly(N,N-dimethylacrylamide)-Coated Maghemite 
Nanoparticles for Stem Cell Labeling. Bioconjugate Chem. 2009, 20, 283-294.  
[145] Bee, A.; Massart, R.; Neveu, S. Synthesis of Very Fine Maghemite Particles. J. Magn. Magn. 
Mater. 1995, 149, 6-9.  
[146] Carpenter, E.E.; Long, J.W.; Rolison, D.R.; Logan, M.S.; Pettigrew, K.; Stroud, R.M.; Kuhn, 
L.T.; Hansen, B.R.; Mørup, S. Magnetic and Mossbauer Spectroscopy Studies of Nanocrystalline 
Iron Oxide Aerogels. J. Appl. Phys. 2006, 99, 08N711.  
[147] Pappel, S.S. Low Visosity Magnetic Fluid Obtained by the Colloidal Suspension of Magnetic 
Particles. U.S. Patent 3,215,572, 1965.  
[148] Massart, R. Preparation of Aqueous Ferrofluids without Using Surfactant - Behavior as a 
Function of the pH and the Counterions. C. R. Hebd. Seances Acad. Sci. C 1980, 291, 1-3. 
[149] Hyeon, T.; Lee, S.S.; Park, J.; Chung, Y.; Bin Na, H. Synthesis of Highly Crystalline and 
Monodisperse Maghemite Nanocrystallites without a Size-Selection Process. J. Am. Chem. Soc. 
2001, 123, 12798-12801.  
[150] Rozman, M.; Drofenik, M. Hydrothermal Synthesis of Manganese Zinc Ferrites. J. Am. 
Ceram. Soc. 1995, 78, 2449-2455. 
[151] Lu, S.; Ramos, J.; Forcada, J. Self-Stabilized Magnetic Polymeric Composite Nanoparticles 
by Emulsifier-Free Miniemulsion Polymerization. Langmuir 2007, 23, 12893-12900.  
[152] Darwish, M.S.A.; Machunsky, S.; Peuker, U.; Kunz, U.; Turek, T. Magnetite Core-Shell 
Nano-Composites with Chlorine Functionality: Preparation by Miniemulsion Polymerization and 
Characterization. J. Polym. Res. 2011, 18, 79-88.  
[153] Ugelstad, J.; Ellingsen, T.; Berge, A.; Helgée, O.B. Magnetic Polymer Particles and Process 
for the Preparation Thereof. U.S. Patent 4,654,267, 1987.  
 92 
[154] Huang, J.; Wan, S.; Guo, M.; Yan, H. Preparation of Narrow or Mono-Disperse Crosslinked 
Poly((Meth)Acrylic Acid)/Iron Oxide Magnetic Microspheres. J. Mater. Chem. 2006, 16, 4535-
4541.  
[155] Tai, Y.; Wang, L.; Gao, J.; Amer, W.A.; Ding, W.; Yu, H. Synthesis of 
Fe3O4@Poly(Methylmethacrylate-co-Divinylbenzene) Magnetic Porous Microspheres and Their 
Application in the Separation of Phenol from Aqueous Solutions. J. Colloid Interface Sci. 2011, 
360, 731-738.  
[156] Amara, D.; Grinblat, J.; Margel, S. Synthesis of Magnetic Iron and Iron Oxide Micrometre-
Sized Composite Particles of Narrow Size Distribution by Annealing Iron Salts Entrapped within 
Uniform Porous Poly(Divinylbenzene) Microspheres. J. Mater. Chem. 2010, 20, 1899-1906.  
[157] Li, X.; Zhang, J.; Gu, H. Adsorption and Desorption Behaviors of DNA with Magnetic 
Mesoporous Silica Nanoparticles. Langmuir 2011, 27, 6099-6106.  
[158] Gan, Q.; Lu, X.; Yuan, Y.; Qian, J.; Zhou, H.; Lu, X.; Shi, J.; Liu, C. A Magnetic, Reversible 
pH-Responsive Nanogated Ensemble Based on Fe3O4 Nanoparticles-Capped Mesoporous Silica. 
Biomaterials 2011, 32, 1932-1942.  
[159] Sidorov, S.N.; Bronstein, L.M.; Davankov, V.A.; Tsyurupa, M.P.; Slodovnikov, S.P.; 
Valetsky, P.M.; Wilder, E.A.; Spontak, R.J. Cobalt Nanoparticle Formation in the Pores of Hyper-
Cross-Linked Polystyrene: Control of Nanoparticle Growth and Morphology. Chem. Mater. 1999, 
11, 3210-3215.  
[160] Skládal, P. Biosenzory. Masarykova Univerzita, Brno 2002.  
[161] Zhang, B.; Cui, Y.L.; Chen, H.F.; Liu, B.Q.; Chen, G.N.; Tang, D.P. A New Electrochemical 
Biosensor for Determination of Hydrogen Peroxide in Food Based on Well-Dispersive Gold 
Nanoparticles on Graphene Oxide. Electroanalysis 2011, 23, 1821-1829.   
[162] Cheng, Y.X.; Liu, Y.J.; Huang, J.J.; Xian, Y.Z.; Zhang, Z.G.; Jin, L.T. Fabrication of 
Tyrosinase Biosensor Based on Multiwalled Carbon Nanotubes-Chitosan Composite and its 
Application to Rapid Determination of Coliforms. Electroanalysis 2008, 20, 1463-1469.  
[163] Serafin, V.; Agui, L.; Yanez-Sedeno, P.; Pingarron, J.M. Glucosinolate Amperometric 
Bienzyme Biosensor Based on Carbon Nanotubes-Gold Nanoparticles Composite Electrodes. 
Electroanalysis 2009, 21, 1527-1532.  
[164] Washburn, E.W. The Dynamics of Capillary Flow. Phys. Rev. 1921, 17, 273-283. 
[165] Kaneko, K. Determination of Pore Size and Pore Size Distribution 1. Adsorbents and 
Catalyst. J. Membr. Sci. 1994, 96, 59-89. 
[166] Webb, P.A.; Orr, C. Analytical Methods in Fine Particle Technology; Micromeritics 
Instrument Corporation: Norcross, 1997.  
[167] ISO 9277. Determination of the Specific Surface Area of Solids by Gas Adsorption – BET 
Method. Second Ed. International Organization for Standardization, Geneva, 2010.  
[168] Bovaird, J.H.; Ngo, T.T.; Lenhoff, H.M. Optimizing the Ortho-Phenylendiamine Assay for 
Horseradish-Peroxidase – Effects of Phosphate and pH, Substrate and Enzyme Concentrations, and 
Stopping Reagens. Clin. Chem. 1982, 28, 2423-2426.  
 93 
[169] Rigby S.P.; Barwick D.; Fletcher R.S.; Riley S.N. Interpreting Mercury Porosimetry Data for 
Catalyst Supports Using Semi-Empirical Alternatives to the Washburn Equation. Appl. Catal. A 
2003, 238, 303-318.  
[170] Capek, I. Radical Polymerization of Polyoxyethylene Macromonomers in Disperse Systems. 
Adv. Polym. Sci. 1999, 145, 2-55.  
[171] Brandrup, J.; Immergut, E.H.; Grulke, E.A.; Abe, A.; Bloch, D.R. Polymer Handbook, 4
th
 ed. 
John Wiley and Sons: New York, 1999.  
[172] Zhang, H.T.; Huang, J.X.; Jiang, B.B. Kinetics of Polymerization and Particle Stabilization 
Mechanism on Dispersion Copolymerization of Styrene and Divinylbenzene. J. Appl. Polym. Sci. 
2002, 85, 2230-2238.  
[173] Hamed, G.R. Materials and Compounds. In: Engineering with Rubber; Gent, A.N., Ed.; Carl 
Hanse Publisher: Munich, 2001.  
[174] Kruk, M.; Jaroniec, M.; Choma, J. Comparative Analysis of Simple and Advanced Sorption 
Methods for Assessment of Microporosity in Activated Carbons. Carbon 1998, 36, 1447-1458.  
[175] Bratkowska, D.; Marcé, R.M.; Cormack, P.A.G.; Sherrington, D.C.; Borrull, F.; Fontanals, N. 
Synthesis and Application of Hypercrosslinked Polymer with Weak Cation-Excahnge Character for 
the Selective Extraction of Basic Pharmaceuticals from Complex Enviromental Water Samples. J. 
Chromatogr. A 2010, 1217, 1575-1582.  
[176] Li, Z.; Kruk, M.; Jaroniec, M.; Ryu, S.R. Characterization of Structural and Surface 
Properties of Activated Carbon Fibers. J. Colloid Interface Sci. 1998, 204, 151-156.  
[177] Gregg, S.J.; Sing, K.S.W. Adsorption, Surface Area and Porosity; 2
nd
 ed.; Academic Press: 
London, 1982; pp. 41-105.  
[178] Silverstein, R.M.; Bassler, G.C.; Morrill, T.C. Spectrometric Identification of Organic 
Compounds, 5
th
 ed.; John Wiley and Sons: New York, 1991.  
[179] Turi, E.A. Thermal Characterization of Polymeric Materials, 2
nd
 ed.; Academic Press: New 
York, 1997; pp. 692-696.  
[180] Kluchova, K.; Zboril, R.; Tucek, J.; Pecova, M.; Zajoncova, L.; Safarik, I.; Mashlan, M.; 
Markova, I.; Jancik, D.; Sebela, M.; Bartonkova, H.; Bellesi, V.; Novak, P.; Petridis, D. 
Superparamagnetic Maghemite Nanoparticles from Solid-State Synthesis - Their Functionalization 
Towards Peroral MRI Contrast Agent and Magnetic Carrier for Trypsin Immobilization. 
Biomaterials 2009, 30, 2855-2863. 
[181] Pollert, E.; Knížek, K.; Maryško, M.; Závěta, K.; Lančok, A.; Boháček, J.; Horák, D.; Babič, 
M. Magnetic Poly(Glycidyl Methacrylate) Microspheres Containing Maghemite Prepared by 
Emulsion Polymerization. J. Magn. Magn. Mater. 2006, 306, 241-247.  
[182] Vereda, F.; de Vicente, J.; del Perto Morales, M.; Rull, F.; Hidalgo-Ivarez, R. Synthesis and 
Characterization of Single-Domain Monocrystalline Magnetite Particles by Oxidative Aging of 
Fe(OH)2. J. Phys. Chem. C 2008, 112, 5843-5849.  
[183]. Centi, S.; Laschi, S.; Mascini M. Improvement of Analytical Performances of a Disposable 
Electrochemical Immunosensor by Using Magnetic Beads. Talanta 2007, 73, 394–399.  
 94 
[184] Liang, W.; Yi, W.; Li, Y.; Zhang, Z.; Yang, M.; Hu, C.; Chen, A. A Novel Magnetic 
Fe3O4@Gold Composite Nanomaterial: Synthesis and Application in Regeneration-Free 
Immunosensor. Mater. Lett. 2010, 64, 2616–2619.  
[185] Jaffrezie-Renault, N.; Martelet, C.; Chevelot, Y.; Cloarec, J.P. Biosensors and Bio-Bar Code 
Assays Based on Biofunctionalized Magnetic Microbeads. Sensors 2007, 7, 589-614.  
[186] Renedo, O.D.; Alonso-Lomillo, M.A.; Martínez, M.J.A. Recent Developments in the Field of 
Screen-Printed Electrodes and Their Related Applications. Talanta 2007, 73, 202–219.  
[187] Laemmli, U.K. Cleavage of Structural Proteins During Assembly of Head of Bacteriophage-
T4. Nature 1970, 227, 680–685.  
[188] Oakley, B.R.; Kirsch, D.R.; Morris, N.R. A Simplified Ultrasensitive Silver Stain for 
Detecting Proteins in Polyacrylamide Gels. Anal. Biochem. 1980, 105, 361-363. 
 95 
8 SEZNAM ZKRATEK  
am – povrch molekuly adsorbátu 
AS – celkový povrch adsorbentu 
AIBN – 2,2´-azobis(2-methylpropionitril) 
AAS – atomová absorpční spektroskopie 
anti-OVA (IgG) – králičí anti-ovalbumin 
anti-OVA-HRP – králičí anti-ovalbumin značený křenovou peroxidázou 
ATR FTIR – infračervená spektroskopie s Fourierovou transformací a úplným odrazem  
BET – Brunauer-Emmett-Teller  
BPO – dibenzoylperoxid 
BSA – hovězí sérový albumin 
C – konstanta BET izotermy 
CA – analýza uhlíku 
CMEE – chlormethylethyl ether 
CMME – chlormethylmethyl ether 
CMOE – chlormethyloktyl ether 
Di – průměr velikosti i-té částice  
Dn – číselný střed průměru částic  
Dw – hmotnostní střed průměru částic  
DHg – průměrná velikost mezopórů 
DCE – 1,2-dichlorethan 
DVB – divinylbenzen 
EDMA – ethylen-dimethakrylát 
EtCel – 2-ethoxyethanol 
EtOH – ethanol 
Hc – koercitivní síla 
HPC – 2-hydroxypropyl celulóza 
HPSX – hypersíťované poly(styren-co-divinylbenzenové) mikročástice  
HPSM-NH2 – hypersíťované chlormethylmethyl etherem reagované poly(styren-co-
divinylbenzenové) mikročástice obsahující aminové skupiny  
HPSM-M-NH2 – magnetické hypersíťované chlormethylmethyl etherem reagované poly(styren-co-
divinylbenzenové) mikročástice obsahující aminové skupiny  
HPSM-NO2 – hypersíťované chlormethylmethyl etherem reagované poly(styren-co-
divinylbenzenové) mikročástice obsahující nitroskupiny  
HPSX-SO3
ˉ
 – hypersíťované poly(styren-co-divinylbenzenové) mikročástice obsahující sulfonové 
skupiny  
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HPSX-M-SO3ˉ – magnetické hypersíťované poly(styren-co-divinylbenzenové) mikročástice 
obsahující sulfonové skupiny  
I – elektrický proud 
IgG – imunoglobulin G 
L – Avogadrova konstanta 
Lc – kritická délka oligomerních radikálů 
m – hmotnost adsorbentu 
Mr – relativní molekulová hmotnost 
Mrs – remanentní nasycená magnetizace  
Ms – nasycená magnetizace  
MetCel - 2-methoxyethanol 
MES pufr – 2-(N-morfolino)ethansulfonová kyselina 
n – látkové množství 
n
a
 – počet molekul adsorbátu zachycených na povrchu adsorbentu za jednotku času 
n
a
m – adsorpční kapacita adsorbentu při zaplnění jednou vrstvou molekul adsorbátu 
NA – Avogadrova konstanta 
ni – počet částic i-té frakce 
qa – adsorpční teplo při adsorpci první vrstvy 
qk – kondenzační teplo 
P – absolutní tlak 
p/p
0
 – relativní tlak 
PBS – fosfátový pufr 
PDI – index polydisperzity 
P(St-DVB) – poly(styren-co-divinylbenzen) 
PSt – polystyren  
PVP – poly(N-vinylpyrrolidon)  
Q – elektrický náboj 
r – poloměr póru 
SBET – specifický povrch 
SDS – dodecylsulfát sodný 
SDS-PAGE – elektroforéza v polyakrylamidovém gelu v přítomnosti dodecylsulfátu sodného 
SEM – rastrovací elektronová mikroskopie 
St – styren 
t – čas 
TEM – transmisní elektronová mikroskopie 
TFA – trifluoroctová kyselina 
TGA – termogravimetrická analýza 
TRIS – tris(hydroxymethyl)aminomethan 
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Tween 20 - poly(oxyethylensorbitanmonolaurová kyselina) 
V – objem částic či porézního materiálu 
VHg,celkový – kumulativní objem mezo- a makropórů 
VHg – kumulativní objem mezopórů 
VS – molární objem rozpouštědla 
αc – objemová konverze monomerů 
γ – povrchové napětí  
θ - plocha adsorbentu obsazená molekulami plynu  
 - vlnová délka 
1- objemový zlomek monomerů  
2- objemový zlomek polymeru ve zbotnalém gelu  
ν - počet molů síťovadla na jednotku objemu 
 - hustota mikročástic 
φ - kontaktní úhel  
χ - Flory-Hugginsův interakční parametr  
m – magnetická susceptibilita 
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